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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Ktarspulmittel II 

@ Der Einsatz von Copolymeren aus i) ungesattigten Car- 
bonsauren, ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 
und iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtio- 
nogenen Monomeren in Reinigungsmittein fur das ma- 
schinelle Geschirrspulen bewirkt vorteilhafte Effekte, ins- 
besondere dann, wenn die Copolymere im Klarspulgang 
zur Anwendung gelangen. Bevorzugte Copolymere ent- 
halten eine Struktureinheit der Formel XI: 
-[CH(R\C(R3)COOHJm-lCH2-C<R^°)C(0)-Y-S03HJp- 
in der R® fiir -H, -CH3 oder -COOH, fiir -H oder -CH3 und 
R''**fur -H oder -CH3 steht, m und p jeweils fiir eine ganze 
naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spa- 
cergruppe steht die ausgewahit ist aus substituierten 
Oder unsubstitulerten aliphatischen, aromatischen oder 
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 
Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen V fur 
-0-{CH2)n- mit n = 0 bis 4, fur -0-(C6H4)-, fur -NH-C(CH3)2- 
oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung Sulfonsauregruppen-haltiger Polymere in Reini- 
gungs- und Klarspiilmitleln fiir das maschinelle Geschirrspulen. Klarspulmittel fUr das maschinelle GeschirrspQlen so- 
5 wie Angebotsformen. die Reinigungsmittel und KlarspUler in einem Produkt bereitstellen sowie die Heistellungverfah- 
ren fur solche Klarspiil- und Reinigungsmittel sind weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung. 
[0002] An maschinell gespUltes Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als an manuell gespUIles 
Geschiir. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es 
nach dem maschinellen Geschirrspiilen noch weiBliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhendc 

10 Flecken aufSveist, die mangels Netzmittel aus eingeUtx;kneten Wassertropfen stammen. 

[0003] Um glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg KlarspUler ein. Der Zu- 
satz von Klarspuler am Ende des Spiilprogramms sorgt dafur, daB das Wasser moglichst voUstandig vom Spulgut ablauft, 
so daS die unterschiedlichen OberflSchen am Ende des Sptilprogranuns riickstandsfrei und makellos glanzend sind. 
[0004] Das maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrspuknaschinen umfaBt iiblicherweise einen \br- 

15 spuigang, einen Hauptspiilgang und einen Klarspulgang, die von Zwischenspulgangen unterbrochen werden. Bei den 
meisten Maschinen ist der Vorspulgang fiir staric verschmutztes Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen 
vom Verbraucher gewahlt, so daB in den meisten Maschinen ein Hauptspiilgang, ein Zwischenspulgang mit reinem Was- 
ser und ein Klarspulgang durchgefuhrt werden. Die Temperatur des Hauptspiilgangs variiert dabei je nach Maschinentyp 
undProgrammstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klarspulgang werden aus einem Dosiertank in der Maschine Klar- 

20 spulmittel zugegeben, die ublicherweise als Hauptsbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche Klarspuler liegen 
in fliissiger Form vor und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vomehmlich darin, Kalk- 
flecken und Belage auf dem gereinigten Geschirr zu verhindern. Neben Wasser und schwachschaumenden Niolensiden 
enthalten diese Klarspuler oft auch Hydrotope, pH-Stelhnittel wie Citronensaure oder belagsinhibierende Polymere, 
[0005] Aus der EP-Bl 0 197 434 (Henkel) sind flussige Klarspuler bekannt, die als nichtionische Tenside Mischether 

25 enthalten. In der Geschirrspulmaschine wird cine Vielzahl unterschiedlicher Materiaiien (Glas, Metall, Silber, Kunst- 
stoff, Porzellan) gereinigt. Diese Materialvielfalt mu6 im Klarspulgang moglichst gut benetzt werden. Klarspulerformu- 
lieningen, die als Tensidkomponente ausschlieBlich Mischether enthalten, erfiillen diese Anforderungen nicht oder nur in 
geringem Unifang, so daB der Klarspul- bzw. Trocknungseffekt insbesondere bei Kunststoffoberflachen nicht zufriedens- 
tellend ist. 

30 [0006] Der Von-atstank in der Geschirrspulmaschine muB in regelmaBigen Abstanden mit Klarspiiler aufgefullt wer- 
, den, wobei eine FuUung je nach Maschinentyp fiir 10 bis 50 Spiilgange ausreicht. Wird das Auffullen des Tanks veiges- 
sen, so werden insbesondere G laser durch Kalkflecken und Belage unansehnlich. Im Stand der Technik existieren daher 
einige Losungsvorschlage, einen Klarspuler in das Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen zu integrieren. 
Diese Losungsvorschlage sind an die Angebolsforiii des kompakten Forrnkorpers gebunden. 

35 [0007J So beschreibt die europaische Patenlanmeldung EP-A-0 851 024 (Unilever) zweischichtige Reinigungsmittel- 
tabletten, deren erste Schicht Peroxy-Bleichmittel, Builder und Enzym enthalt, wahrend die zweite Schicht Acidifizie- 
rungsmittel und ein kontinuierlichcs Medium mit einem Schmelzpunkt zwischen 55 und 70°C sowie Belagsinhibitoren 
enthalt. Durch das hochschmelzende kontinuierliche Medium soUen die Saure(n) und Belagsinhibitor(en) verzogert frei- 
gesetzt werden und einen Klarspulefifekt bewirken. Pulverfbrmige maschinelle Geschirrspiilmittel oder lensidhaltige 

40 Klarspiilsysteme werden in dieser Schrift nicht erwahnt. 

[0008] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat darin bestanden, neue Klarspuler bereitzustellen, die beziiglich der 
anwendungstechnischen Eigenschaften mindestens gleiche Resultate liefem wie marktgangige Klarspuler und die dar- 
iiber hinaus weitere Lcistungsvorteiic erbringen. Dabei soUten die neuen Klarspuler sowohl als herkommliche Klarspul- 
mittel als auch in Form von Kombinationsprodukten einsetzbar sein und unabhangig von der Zubereitungsform ihre vor- 

45 teilhaften Eigenschaften entfalten. Nicht zuletzt sollte der Einsatz der neuen Klarspulmittel auch in herkommlichen Rei- 
nigungsmitteln fiir das maschinelle Geschirrspulen rnoglich sein, d. h. die Mittel sollten auch als Zusatzkomponenle Lci- 
stungsvorteiic ermoglichen. 

[0009] Es wurde nun gefunden, daB der Einsatz von Sulfonsauregruppen-haldgen Polymeren in Reinigungsmitteln fur 
das maschinelle Geschirrspulen vorteilhafte EfTeklc bewirkt. Besonders vorteilhaft ist es dabei, wenn die Sulfonsaure- 
50 gruppen-haltigen Polymere im Klarspulgang zur Anwendung gelangen. 

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher in einer ersten AusfUhrungsform die \ferwendung von Copo- 
lymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 
55 ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischcn oder nichdonogenen Monomeren 

in maschinellen Geschirrspulmitteln. 

[0011] AUein der Zusatz dieser Verbindungen zu Reinigungsmitteln bewirkt, daB die mit solchen Mitteln behandellen 
60 Geschirrteile bei nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlich sauberer werden, als Geschirrteile, die mit herkommli- 
chen Mitteln gespull wurden. Dabei ist der EfTekt unabhangig davon, ob die maschinellen Geschirrspulmittel flussig, pul- 
verfbrmig oder in Tbblettenform vorliegen. 

[0012] ^ Als zusaizlicher posidver Effekl tritt eine Verktirzung der Trocknungszcit der mit dem Reinigungsmittel behan- 
delten Geschirrteile auf, d. h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf des Reinigungsprogramms das Geschirr fruher aus 
65 der Maschine nehmen und wiederbenutzen. 

[0013] Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte "Reinigbarkeit" der behandelten SubsU-ate bei spateren Rei- 
nigungsvorgangen und durch ein erhebliche Verkiirzung der Trocknungszcit gegeniiber vergleichbaren Mitteln ohne den 
Einsatz SulfonsSuregruppenhaltiger Polymere aus. 
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[0014] Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre im allgemeinen die wortsinngemaBe Be- 
deutung verstanden, also die Zeit, die verstreichl, bis eine in einer Geschirrspiilmaschine behandelte GeschirroberflSche 
gelrocknet ist, im besonderen aber die Zeil, die verstreichl, bis 90% einer mit einem Reinigungs- oder Klarspulmittel in 
konzentrierter oder verdtinnter Form behandelten OberflSche getrocknet ist. 

[0015] Besondere vorteilhaft ist es, wenn die SulfonsSuregruppen-haltigen Polymere im letzten SpUigang, d. h. im 5 
KlarspUlgang vorhanden sind. Auf diese Weise wird die vorteilhafte Wirkung nicht durch nachfolgende Sptilgange ab- 
geschwScht. Bin weiterer Gegenstand der Erfindung sieht daher die Verwendung von Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren lo 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

im KlarspUlgang beira maschinellen GeschiirspUlen vor. 

[0016] Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel I als Monomer bevorzugl, 

15 

R^(R2)C=C(R3)C00H (I), 

in der R^ bis R^ unabhangig voneinander fiir «-H -CH3, einen geradkettigen oder verzv\^eigten gesattigten Alkylrest mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenybrest mit 2 bis 
1 2 Kohlenstoff atomen, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylresle wie vorstehend definiert oder 20 
fur -COOH Oder -COOR"* steht, wobei R"* ein gesaltigter oder ungesatligler. geradkettigter oder verzweigter Kohlenwas- 
serstoffrest mil 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

[0017] Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, sind insbesondere 
Acrylsaure (R^ = R^ = R^ = H), Methacrylsaure (R^ = R^ = H; R^ = CH3) und/oder Maleinsaure (R} = COOH; R^ = R^ = 
H) bevorzugl. ^ 
[0018] Bei den Sulfonsauregruppen-halligen Monomeren sind solche der Formel n bevorzugl, 

R^CR^)C=C(R'^>X-S03H (ID. 

in der R^ bis R'' unabhangig voneinander fur >H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkybrest mit 2 30 
bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten. ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 
12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylresle wie vorstehend definiert oder 
fiir -COOH oder -COOR"* stehl, wobei R'' ein gesaltigter oder ungesatligler, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwas- 
serstofFresl mil 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe stehl, die ausgewahll 
ist aus -(CH2)n- mil n = 0 bis 4. -COO-(CT^2)k- mil k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)-. 35 
[0019] Unter diesen Monomeren bevorzugl sind solche der Formehi lia, lib und/oder He. 



H2C=CH-X-S03H (Ha), 

H2C=C(CH3)-X-S03H Cnb), 40 
H03S-X-(R^)C=C(R^)-X-S03H (He), 

in denen R^ und R'' unabhangig voneinander ausgewahll sind aus -H. -CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH3, -CH(CH3)2 und X 
fiir eine optional vorhandene Spacergruppe stehl, die ausgewahll isl aus -(CH2)n- mil n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 45 
bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)-. 

[0020] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-l-propansulfonsaure 
(X = -C(0)NH-CH(CH2CH3) in Formel Ha), 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH3)2 in Formel 
Ha). 2-Acrylamido-2-melhyl-l-propansulfonsaure (X = -C:(0)NH-CH(CH3)CH2- in Fonnel Ila), 2-Melhacrylamido-2- 
methyl- 1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH3)CH2- in Formel Eb), 3-Melhacry lamido-2-hydroxy-propansulfon- 50 
saurc (X = -C(0)NH-CTl2CH(0H)CHr in Formel Hb), Allylsulfonsaure (X = CH2 in Formel Ha), Methallylsulfonsaure 
(X = CH2 in Formel Ub), AUyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH2-O-C6H4- in Formel Ha), Methallyloxybcnzolsulfonsaure 
(X = -CH2-O-C6H4- in Formel Hb). 2-Hydroxy-3-(2-propcnyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propenl-sulfonsaure 
(X = CH2 in Formel lib), SlyrolsulfonsSure (X = QH* in Formel Ha), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel 
Ha), 3-Sulfopropylacrylal (X = -C(0)NH-CH2CH2CHr in Fonnel Ha), 3-Sulfopropylmethacrylal (X = -C(0)NH- 55 
CH2CH2CHr in Formel Hb). Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Fonnel Db), Sulfomethylmelhacrylamid (X = - 
C(0)NH-CH2- in Formel Hb) sowie wasserlosliche Salze der genannten Sauren. 

[0021] Als weilere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere elhylenisch ungesattigte Mirbindun- 
gen in Belrachl. Vorzugsweise betragl der Gehalt der erfindungsgemSB verwendeten Polymere an Monomeren der Grupp 
iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugl zu verwendende Polymere besiehen lediglich 60 
aus Monomeren der Gruppen i) und ii). 

[0022] Zusammenfassend isl die Verwendung von einem oder mehreren Copolymeren aus 
i) ungesattigten Carbonsauren der Formel I. 

65 

R*(R2)C=C(R^)C00H (I), 

in der R' bis R^ unabhSngig voneinander fUr -H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten gesSttigten Alkybrest 
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mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesauigten Alkenyl- 
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vor- 
stehend definiert oder fur -COOH oder -COOR^ steht, wobei ein gesattigter oder ungesfittigter, geradkettigter 
Oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 
5 ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel H 

R^(R^C=C(R^)-X-S03H (ID, 

in der R^ bis R^ unabh^ngig voneinander fur -H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest 
10 mil 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenyl- 

resl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vor- 
stehend definiert oder fur -COOH oder -COOR'* steht, wobei R"* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter 
Oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
15 C(C^3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

besonders bevorzugt. 

[0023] Eine insbesondere bevorzugte Verwendung ist dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere aus 

20 

i) einer oder mehrerer ungesSttigter Carbonsaunen aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsauie und/oder Malein- 
saure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln lia, lib und/oder lie: 
25 H2C=CH-X-S03H (Ha), 

H2C=C(C^3)-X-S03H (Hb), 
H03S-X-(R^)C=C(R'')-X-S03H (He), 

30 

in der R^ und R^ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH3, -CH(CH3)2 und 
X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH2)o- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- 
mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichdonogenen Monomeren 

35 

verwendet werden. 

[0024] Die erfindungsgemaB verwendeten Copolymere konnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) so wie gege- 
benenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei samtliche VerU^ter aus der gruppe i) mit samdichen Vfertretem 
aus der Gruppe ii) und samdichen Vertretem aus der Gruppe iii) kombinierl werden konnen. Besonders bevorzugte Po- 
40 lymere weisen beslimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden. 

[0025] So ist beispielsweise eine erfindungsgemaBe Verwendung bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet ist, daB ein 
oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Struktureinheiten der Formel IH 

- [CH2-CHCOOH]„,-[CH2-CHC(0)- Y-SOsHjp- (IH), 

45 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze nalurliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus subsliluierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphadschen Koh- 
lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y ftir -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4 
fiir -O-CCeHt)-, Tur -NH-C(CH3)2- oder -NH-C:H(C^2CH3)- steht, bevorzugt sind. 
50 [0026] Diese Polymere werden durch Copoiymerisation von Acrylsfiure mit einem Sulfonsauregruppen-haltigen 
Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacryl- 
saure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Verwendung ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, 
daB ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Struktureinheiten der Formel IV 

55 -[CTl2-C(CTl3)C00H]ro-[CH2-CHC(0).Y-S03H]p- QW), 

endialten, in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe 
steht, die ausgewShll isl aus substituierten oder unsubsdluierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4 
60 fiir -0-(C6H4)-, fUr -NH-C(CH3)2- oder -NH-CTI(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

[0027] Vollig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppen-haltigen Metha- 
crylsSurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekiil verandert werden. So ist die erfindungs- 
gemaBe Verwendung von einem oder mehreren Copolymeren, die Suruktureinheiten der Formel V 

65 -ICH2-CHC00H]„,.[C^2-C(CH3)C(0)-Y-S03H]p. (V), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
steht, die ausgewShit ist aus substituierten oder unsubsdluierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
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lenwasserstoflfresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, 
fUr -0-(C6H4)-, flir -NH-C(CH3)2- oder -NH-CHCCHaCHs)- steht. bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugle AusfOh- 
rungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Verwendungen bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, 
daB ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Struktureinheiten der Formel VI 

-[CHrC(CH3)COOH]n,-[CH2-C(CH3)C(0)-Y-SQ3H]p- (VI). 

enlhalten, in der ni und p jeweils fUr eine ganze natUrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fUr cine Spacergruppe 
steht, die ausgewShll ist aus substituiertcn oder unsubstituierten aliphalischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlensloflfalomen, wobei Spacergruppen, in denen Y ftir -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, lO 
fUr -(XC6H4)-, fiir -NH-C(CH3)2- oder -NH-CHCCHzCHa)- steht, bevorzugt sind. 

[0028] Anstelle von Acrylsaure und/oder Melhacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure als beson- 
ders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaB be- 
vorzuglen Verwendungen. die dadurch gekennzeichnet sind. daB ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die 
Struktureinheiten der Formel Vn 15 



.IHOOCCH-CHCOOH]„-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (VH), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natUrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spaceignippe 
steht, die ausgewahtt ist aus substituiertcn oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 20 
lenw'asserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -C)-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, 
fur -O-CCeHa)-, fur -NH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind und zu Verwendungen, welche da- 
durch gekennzeichnet sind, daB ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Struktureinheiten der Formel Vm 

-[HOOCCTi-CHCOOH]„-[CTl2-C(CT€3)C(0)0-Y-S03H]p- (Vm), 25 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y flir eine Spacergruppe 
steht, die'ausgewahll ist aus subslituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Koh- 
lenw'asserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen. in denen Y fiir -0(CH2)n- mit n = 0 bis 4, 
fur -a(C6H4)-. fur -NH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 30 
[0029] In den Polymeren konnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neuu^lisierter Form vorliegen. d. h. 
daB das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien Sulfonsauregruppen gegen Metallionen, vor- 
zugsweise Alkali metallionen und insbesondere gegen Nauiumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Verwen- 
dungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die Sulfonsauregruppen im Copolymer teiU oder vollneuU^siert vorlie- 
gen, sind erfindungsgemaB bevorzugt. ^ . 
[0030] Die Monomerenverteilung in den erfindungsgemaB verwendeten Copolymeren betragt bei Copolymeren. die 
nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii). besonders bevor- 
zugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen 
auf das Polymer. ^ 
[0031] Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt. die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe 1), 10 bis 40 
60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthalten. 
[0032] Die Molmasse der erfindungsgemaB verwendeten Polymere kann variiert werden, um die Eigenschaften der Po- 
lymere dem gewunschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Verwendungen sind dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol'^ vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol und insbeson- 
dere von 5000 bis 15.000 gmol"* aufweisen. ^5 
[0033] Die erfindungsgeniaBe M:rwendung laBt sich in einfacher Weise dadurch reahsiercn, daB die genannten Copo- 
lymere in fliissige. pulverformige oder labletlierte Reinigungsmittel oder in KlarspUlmittel inkorporiert werden. 
[0034] In bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung gelangen die Copolymere im Klarspulgang des 
maschinellen Geschirrspulens zur Anwendung. Bevorzugte wcilcre Ausfuhrungsfonuen der vorliegenden Erfindung be- 
treffen daher KlarspUlmittel fiir das maschinelle Geschirrspulen sowie Kombinations-Angebotsformen, die Reinigungs- 50 
und KlarspUlmittel mitcinander verbinden, wobei letztere insbesondere in Pulver- oder Tabletten form angeboten werden, 
[0035] Ein weilerer bevorzugter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit KlarspUlmittel fur das maschinelle 
Geschirrspulen, enthaltend Copolymere aus 



55 



i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

[0036] Solche Klarspuhnittel werden - wie vorstehend beschrieben - vom Verbraucher in den \forratstank der Ge- 
schirrspulmaschine gegeben, von wo sie automadsch in den KlarspUlgang dosiert werden. Je nach Dosiervolumen und 60 
Fassungsvennogen des Tanks reicht eine TankfuUung Ublicherweise fur 10 bis 50 SpUlzyklen. 

[0037] Analog zur bevorzugten Verwendung (siehe oben) sind auch erfindungsgemaBe KlarspUlmittel bevorzugt, die 
dadurch gekennzeichnet, daB sie ein oder mehrere Copolymer(e) enthalten. das/die Struktureinheiten der Formeln III 
und/oder IV, und/oder V, und/oder VI und/oder VH und/oder VIII enthalten. 

[0038] Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemSBen Mitteln kann je nach Anwen- 65 
dungszweck und gewunschter Produktlei stung varieren, wobei bevorzugte erfindungsgemaBe Klarspuhnittel dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0.01 bis 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 0,15 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
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das Klarspulinittel, enlhalten. 

[0039] Die erfindungsgemafien Mittel konnen dariiber hinaus als Tensidkomponente anionische, nichtionische, katio- 
nische und/oder amphotere Tenside enthalten, wobei nichdonische Tenside aufgrund ihres Schaumvenn5gens bevorzugt 
sind. 

s [0040] Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Ten- 
side vom Sulfonat-iyp kommen dabei vorzugsweise C9_i3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d h. Gemische aus 
Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ct2-i8-Monoolefinen mil end- 
oder innenstandiger Doppelbindung dutch Sulfonieien mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische 
Oder same Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C12-18- 
10 Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidadon mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), 2. B. die a-sulfonierten Methyle- 
sler der hydrierlen Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren geeignet 

[0041] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte FettsSureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestem sind die 
Mono-, Di- und TWester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem 
15 Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
werden. Bevoizugte sulfierte Fettsaureglycerinesler sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der CapronsSure, CaprylsSure, CaprinsSure, Myrisdnsaure, Laurins^ure, Palmitin- 
saure, Stearinsaure oder Behensaure. 

[0042] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der 

20 Ci2-Ci8-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, T^lgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalko- 
hol oder der Cio-Cio-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer AUcohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Wei- 
terhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Ba- 
sis hergestellien geradketdgen AUcylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten \ferbin- 
dungen auf der basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Inieresse sind die Ci2-Ci6-Alkylsulfate und 

25 Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie Ci4-Ci5-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als Handelsprodukte der 
Shell Oil Company unter dem namen DAN® erhaUen werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 
[0043] Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid elhoxylierten geradkettigen oder verzweig- 
ten C7_2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C9_n-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EG) oder 
Ci2-i8-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhal- 

30 tens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

[0044] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate 
Oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit 
Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuc- 
cinate enthalten C8_i8-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 

35 einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich beurachtet nichtionische Tfenside dar- 
stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen mit cingeengter Homologenverteilung ableiten. besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mdglich, 
Aik(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzuset- 
zen. 

40 [0045] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in BeU-acht. Geeignet sind gesatdgte Fettsauresei- 
fen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure so- 
wie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 
[0046] Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer NaUium-, Kalium- oder Ammonium- 
salze sowie als iosliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen 

45 die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

[0047] Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweisc ethoxylierte, insbesondere pri- 
mare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Al- 
kohol eingesetzt, in denen der Aikohob-est linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare 
und methyl verzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie iiblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbe- 

50 sondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nadven Ursprungs mit 12 bis 18 C-Alomen, 
z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise C12-14- Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-ir Alkohol mil 7 
EO, Ci3-i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO. Cu-ig-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus 
diesen, wie Mischungen aus Ci2-i4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-ir Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungs- 

55 grade slellen stadstische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielics Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sdn kon- 
nen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). 
Zusatzlich zu diesen nichdonischen Tensidcn konnen auch Fettalkohole nut mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind Talgfetlalkohol mil 14 EO. 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

[0048] AuBerdem kdnnen als weitere nichdonische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)ji ein- 
60 gesetzt werden, in der R einen primSren geradketdgen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung mediylver- 
zweigten aliphadschen Rest mil 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fiir eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, sleht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die \fertei- 
lung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x 
bei 1,2 bis 1,4. 

65 [0049] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tfenside, die entweder als alleiniges nichuonisches 
Tensid oder in Kombinadon mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise et- 
hoxylierte Oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette. 
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[0050] Auch nichtionische Tenside vom TVp der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N»N-dimethylaminoxid 
und N-Talgalkyl-N J^-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser 
nichtionischen Tenside belrSgt vorzugsweise nichi mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr 
- als die H^lfte davon. 

[0051] Weiterc geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (IX), 5 



R-CO-N.[Z] (IX) 

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mil 6 bis 22 KohlenstofiFalomen, fUr WasserstofF, einen Alkyl- oder Hy- 
droxyalky Irest mil 1 bis 4 Kohlenstoff atomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweiglen Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 
10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfeltsaureamiden handelt es sich urn be- 15 
kannte Sloffe, die ubUcherweise durch reduktive Aininierung eines reduzierenden Zuckers mit Aminoniak, einem Alky- 
lamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer FeltsSure. einem FettsSurealkylester oder einem 
Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

[0052] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (X), 

20 



I 

R-CO.N-[Z] (X) 25 

in der R fiir einen linearen oder verzweiglen Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoflfatomen, R^ fiir einen line- 
aren, verzweiglen oder cyclischen Alkylresl oder einen Arylresl mil 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R^ fur einen linearen, 
verzweiglen oder cyclischen Alkylresl oder einen Arylresl oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlensiofifatomen 
siehl, wobei Ci^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir einen linearen Polyhydroxyalkykest steht, dessen 30 
Alkylkette mit mindesiens zwei Hydroxylgruppen substiluiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
Propxylierte Derivale dieses Restes. 

[0053] [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glu- 
cose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N- Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Ver- 
bindungen konnen durch Umsetzung mit Fettsauremethylestem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die ge- 35 
wiinschten Polyhydroxyfettsaureamide iiberfUhrt werden. 

[0054] Als bevorzugie Tenside werden schwachschaumende nichdonische Tfenside eingesetzt. Mit besonderem Vorzug 
enthalten die erfindungsgemaBen Reinigungsmittelkomponenten fur das maschinellen Geschirrspulen nichtionische Ten- 
side, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside werden 
vorzugsweise alkoxylierte, vorleilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 1 8 C- 40 
Atomen und durch schnittiich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear,. 
Oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigle Reste im Gemisch enthalten 
kann, so wie sie iiblicherweise in Oxoalkohobneslen vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylale mil linearen 
Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Aiomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, 
und durchschnitdich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren bei- 45 
spielsweise C12-1 4- Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C9-U- Alkohol mit 7 EO. Ci3-i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 
EO, C12-18- Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Ci 2-14- Alkohol mit 3 
EO und Ci2-i8-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade slellen statistische Mittelwerte dai; die fOr ein 
spezielles Produkt cine ganze oder cine gebiochcne Zahl sein konnen. Bevorzugtc Alkoholclhoxylate weisen eine einge- 
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylatcs, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen 50 
auch Fettalkohole mil mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfeltalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO 
Oder 40 EO. 

[0055] Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemaBe KlarspUlmittel. die ein nichtionisches Ibnsid enthalten, das ei- 
nen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolgc sind bevorzugte Klarspiilmittel dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie nichuonische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20**C, vorzugsweise oberhalb von 55 
25*'C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, enthalten. 
[0056] Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich auf- 
weisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos 
sein konnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine ViskositSt 
oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, 60 
die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besilzen, sind bevorzugt. 

[0057] Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten 
Niotenside. insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell kompli- 
zierler aufgebaulen Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO^Tbnside. Solche 
(PO/EOAX))-Niotensidezeichnen sich daruberhinaus durch guleSchaumkontrolle aus. 65 
[0058] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tenside mit einem 
Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyal- 
kanol Oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mil vorzugsweise mindesiens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 
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15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervoigegangen isL 
[0059] Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem geradkettigen 
Fettalkohol tnit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Ci^To-^UcohoI), vorzugsweise einem Cig- Alkohol und mindestens 
12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind 

s die sogenannten "narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt 

[0060] Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafie Klarspiilmittel ethoxylierte(s) Niotensid(e), das/ 
die aus C6-2(rMonohydroxyalkanolen oder C6-2crAlkylphenolen oder Ci6-2(rFettalkoholen und mehr als 12 Mol, vor- 
zugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 
[0061] Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekiil. 

10 Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere 
bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside 
sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockco- 
polymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise 
mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten 

15 Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Klarspiilmittel sind dadurch gekennzeichnet, daB sie ethoxylierte und pro- 
poxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekul bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthal- 
ten. 

[0062] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur enthal- 
20 ten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines 
umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propy- 
lenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit TVimethylol- 
propan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan, 
[0063] Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise unter dem 
25 Namen Poly Tergent® SLF- 1 8 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich. 

[0064] Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemafies Klarspiilmittel enthalt nichuonische Tenside der Formel 

R^O[CH2CH(CH3)0]JCH2CH20]y[CH2C^(OH)R^], 

30 in der R* fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen KohlenwasserstofFresl mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder 
Mischungen hieraus steht, R^ einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen 
Oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fiir einen Wert von mindestens 15 steht. 
[0065] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside 
der Fonnel 

35 

R^O[CH2CH(R^)0]x[CH2]kCH(OH)[CH2]jOR2 

in der R^ und R^ fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R^ fiir H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2- 

40 Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugs- 
weise zwischen 1 und S stehen. Wenn der Wert x > 2 ist, kann jedes R^ in der obenstehenden Formel unterschiedlich 
sein. R* und R^ sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste mil 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Resie mit 8 bis 18 C-Atonien besonders bevorzugt sind. 
Fiir den Rest R^ sind H, -CH3 oder -CH2CH3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fUr x liegen im Bereich 

45 von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

[0066] V^e vorstehend beschrieben, kann jedes R^ in der obenstehenden Fonnel unterschiedlich sein, falls x > 2 ist. 
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fiir 3, kann der 
Rest R"* ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R^ = H) oder Propylenoxid- (R-* = CH3) Einheiten zu bilden, die in jed- 
weder Rcihenfolgc aneinandcrgefugl sein konnen, beispielsweise 0SO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), 

50 (PO)(EO)(PO). (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei beispielhaft gewShlt worden und kann 
durchaus grofier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grofie An- 
zahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlicBt, oder umgekehrt. 
[0067] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden Formel 
weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehende Fonnel zu 

55 

R^O[CH2CH(R3)0]xCH2CH(OH)CT120R2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R^ R^ und R^ wie oben definierl und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30, vor- 
zugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Ibnside, bei denen die Reste R^ und R^ 
60 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R^ fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

[0068] FaBt man die letztgenannten Aussagen zusanmien, sind erfindungsgemaBe Klarspuhnittel bevorzugt, die end- 
gruppenverschlossenen Poly (oxy alky lienen) Niotenside der Formel 

R^O[CH2(H(R^)0],[CH2]kC:H(OH)[CH2]jOR2 

65 

enthalten, in der R^ und R^ fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffreste mil 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R-' fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n- 
Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butyh%st steht, x ftJr Wene zwischen 1 und 30, k und j fUr Wene zwischen 1 und 12, 



8 



DE 100 32 612 A 1 



vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tfenside des TVps 
R^O[CH2CH(R^)0]xCH2CH(OH)CH20R2 

in denen x fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 18 steht, besonders bevorzugt 5 
sind. 

[0069] An Stelle der genannten Tenside oder in Veibindung mil ihnen kSnnen auch kationische und/oder amphotere 
Tenside eingesetzt werden. Zusammenfassend sind erfindungsgemSBe KlarspObnittel bevorzugt, die 1tnsid(e), vorzugs- 
weise nichtionische(s) Tensid(e) und insbesondere nichtionische(s) Tensid(e) aus der Gruppe der alkoxylienen Alkohole, 
in Mengen von 0.1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 40 Gew.-%, und lo 
insbesondere von 2 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das KlarspOlmittel, enthalten. 

[0070] NichtwaBrige Losungsmittel, die in den erfindungsgemSfien Mitteln eingesetzt werden kdnnen, stammen bei- 
spielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, sofem sie im angegebe- 
nen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewghlt aus Ethanol, 
n- Oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, Hex- IS 
ylenglycol. Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolelhylether, Ethylenglykolpropylether. Etheylenglykolinono-n-bu- 
tyiether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, 
Dipropylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Buloxytriglykol, l-Butoxyethoxy-2-propanol, 3- 
MethyI-3-methoxybutanol, Propylenglykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel, so daB bevorzugte 
Klarspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, daB sie nichtwaBrige(s) Losungsmittel, vorzugsweise Ethanol, n-Propanol. 20 
i-Propanol, 1-Bulanol, 2-Butanol, Glykol, Propandiol, Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyldiglykol, Butyldiglykol, 
Hexylenglycol. Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykohiiono-n- 
butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, 
Dipropylengiykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Buloxytriglykol, l-Butoxyethoxy-2-propanol, 3- 
Methyl-3-methoxybutanol. Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel, enthalten. 25 
[0071] Die Klarspulmittel der vorliegenden Erfindung konnen weiterhin Hydrotrope enthalten. Der Zusatz solcher 
Stoffebewirkt, daB eine schwerldsliche Substanz in Gegenwart des Hydrotrops, das selbst kein Losungsmittel ist, was- 
serloslich wird. Substanzen, die eine derarlige Loslichkeilsverbesserung bewirken, werden als HydroU-ope oder Hydro- 
tropika bezeichnet. Typische Hydrotrope, z. B. bei der Konfektionierung von flUssigen Wasch- oder Reinigungsmilteln, 
sind Xylol- und Cumolsulfonat. Andere Substanzen, z, B. Harnstoff od. N-Methylacetamid, steigem die Loslichkeit 30 
durch einen sUukturbrechcnden Effeki, bei dem die Wasserstruktur in der Umgebung der hydrophoben Gruppe eincs 
schwerloslichen Stoffes abgebaut wird. 

[0072] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Klarspulmittel enthalten Losungsvermittler, vorzugsweise 
aromatische Sulfonate der Fonnel 




40 



enthalt, in der jeder der Reste Ri, R2, R3, R4. R3 unabhangig voneinander ausgewahll ist aus H oder einem Ci-5-Alkyl- 45 
oder -Alkenylrest und X fiir ein Kation slehL 

[0073] Bevorzugte Substituenten Ri, R2, R3, R4, R5 sind dabei unabhangig voneinander ausgewahlt aus H oder einem 
Methyl-, Ethyl, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, lert-Butyl-, n-Peniyl-, iso-Pentyl- oder neo-Pentylrest. In der 
Regel sind mindestens drei der genannten Reste R* bis R^ Wasserstoffatomc, wobei aromatische Sulfonate bevorzugt 
sind, in denen drei bzw. vier Substituenten am aromadschen Ring Wasserstoffatome sind. Der verbleibende bzw. die ver- 50 
bleibenden zwei Reste konnen dabei jede Stellung zur Sulfonatgruppe und zueinander einnehmen. Bei monosubstituier- 
ten Verbindungen der Formel I ist es bevorzugt, wenn der Rest R3 ein Alkylrest ist, wahrend Ri, R2, R4» und R5 fUr H ste- 
hen (para-Substitution), 

[0074] Besonders bevorzugte aromatische Sulfonate sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Tbluol-, Cumol- 
oder Xylolsulfonal. , 55 

[0075] Von den zwei technisch erhaitlichen Toluolsulfonaten (ortho- und para-Toluolsulfonat) ist das para-Isomer im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt Auch bei den Cumolsulfonaten slellt das para-Isopropylbenzolsulfonat 
die bevorzugte Verbindung dar. 

[0076] Da Xylol technisch meist als Isomerengemisch eingesetzt wird, stellt auch das technisch erhaitliche Xylolsul- 
fonal ein Gemisch mehrerer Verbindungen dar, die sich aus der Sulfonierung von ortho-, meta- und para-Xylol eigeben. 60 
In diesen Isomerengemischen dominieren die Verbindungen, in denen jeweils folgende Reste in der allgemeinen Fonnel 
I fur Methylgruppen stehen (alle anderen Reste stehen fiir II): Ri und R2, Ri und R4, Ri und R3 sowie Ri und R5. Bei den 
Xylolsulfonaten steht folglich bevorzugt mindestens eine Methylgruppe in ortho-Stellung zur Sulfonatgruppe. 
[0077] X in der vorstehend angegebenen allgemeinen Fonnel steht fur ein Kation, beispielsweise ein Alkalimetallka- 
tion wie Natrium oder Kali urn. X kann aber auch fur den ladungsaquivalenten Anteil eines mehrwerten Kations stehen, 65 
beispielsweise fur Mg^'*'/2 oder A1^V3, wobei von den genannten Kationen das Natrium bevorzugt ist. 
[0078] Die Sulfonate werden erfindungsgemafi bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 
5 Gew.-% und insbesondere von 0.5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Klarspulmittel. eingesetzt. 
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f00791 Auch Acidifizierungsmittel konnen den erfindungsgemaBen KlarspOlmitteln zugesetzt werdcn. urn den pH- 

JXJ^SpolyacS^aure. Organische Sulfonsauren wie AnudosulfonsSure sind ebenfaUs emsetzbar. Kommer- 
S^fe^^tbch unS A^idifizierun^ttel im Rahmen der vorUegenden Erfindung eb«,^ "4^^^^^"^^'"^^ 
Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernstemsaure (max. 31 Oew.-%). Olutersaure tmw. 
Sft^iw %^und Snsaure (max 33Gew..%). KlarspUlmittel. die Acidifizierungsmittel, vorzugsweise o.gan«che 
s2™trbet,^SB^^^^^^^ Adipinsaure. AmidosulfonsSure. Bemsteinsaure. Citronensaure. Fumars^ure. 

Sn^teS^reX^^^ Wein^saure sowie Mischungen dieser SSuren, enthalten. smd bevorzugte Aus- 

SSS*''S[e":rtnr^^^^^^ ^^nnen vorzugsweise zusatzlich einen oder mdirerc SK,ffc aus dea 

K^inS SiS-PoJmere. der Farbstoffe und der Dufts.offe enthal.en. Diese werden w«ter unten ausfthrbch 

S« ' Dte vorslehend beschriebenen Klarspulinittel eignen sich zur Dosierung uber den ^rratstank h«,d.lsablicher 
(SrrsDataaschinen Die erfindungsgemaB bevorzugte Nferwendung der diquatemaren Pd^siloxane laBt sich aber 
^ch^^fflc£ i^dem to^erzogerte Angebotsformen bereitgestellt werden. die vom Verbraucher vor Beg»nn des 
S^^g^Tn Tc GeschirrsputaaschinI eindosiert werden. aber die Wirkstoffe erst ,m KlarspUlgang freisetzen. 
DiM L den Vbrteil daB der Verbraucher nur noch ein Produkt - statt bisher zwei - dosieren muB. 
IJdKI Kn Steir Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist auch ein teilchenfSrmiger KlarspUler fiir das maschx- 
nelle GeschirrspUlen, dadurch gekennzeichnei, daB er 

a) 0bis65Gew.-%einesodermehr«rer'IVagermaterialien, ^ ^ ^r^ff- 

b) 30 bis 70 Gew.-% HUllsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt obertialb von 3U C 

c) 6 bis 65 Gew.-% Fettsloff(e). 

d) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesSttigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

ui) gegebenenfaUs wciteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 



SS Als Tragerstoffe a) konunen samOiche bei Raun.le.nperatur feslen Subslanzen F^g^;,"^!^.^'^^^^'^^^^'^^ 
SLbeVstoffe^uswahlen. die im Reinigungsgang eine zusatzUche Wirkung entfallen. j;;;!'-"^'^^^^^^^ 
ders anbieten In bevorzugten TVagermaterial-haltigen leilchenformigen Klarspulem sind als Tragermaterial.en Stoffe 
a^d^Gr^^VderJ^^rLuc^ 

c^onaVe, Sulfate. Phosphate und der bei Raumtemperatur festen oiganischen O^'S^^^^^"?''"'!" ^^"/^^^^^^ 

60 Gew.-4. vorzugsweise von 40 bis 55 Gew.-% und insbesondere von 45 b.s 50 Oew.-%. jeweils bezogen auf das Teil- 

[Sr'SgeMnLten bevorzugten TVagerstoffe werden weiter unten ausfUhrlich beschrieben 

0085 Die feilchenformigen Klarspul^ kSnnen auch ohne TVagermateriaUen formubert werden und damit ledighch 
aus den Inhaltsstoffen b) bis c) beslehen. Die HcrstcUung solcher Ko.nponenten erfolgt in der Regel durch fonngebendc 
V^rileitung e'n^^ Mischung derlnhaltsstoflfe. Tragermaterial-halUge Klarspulerparukel konnen be,- 

Swe se durch Aufipriihen. -dusen oder -gieBen einer solchen Schmelze auf die Tragermatenal.en erhalten werden. 
Sr Die HeiteS"^^^^^ werden weiter unten beschrieben; es folgt eine Beschreibung der Inhaltsstoffe b) bjs 
d) wobei dfe Mengena^gaben sich auf 'IVagermaterial-f«ie KlarspOlerpartikel beziehen. SoUen ''»e«™«'«"^!X*L?/ 
pLtikel heLstellt werden. beziehen sich die nachstehenden Angaben auf die Zusammenseaung d«: Mhschung^ 
S^nclzc.X au[ die Trager aufgebrachl wild, wobei der Anleil am ParUkel sich aus den AnteUen von M.schung und 

[2?rrn1le HO^ itSdie in den erfindungsgemaBen Klarspaierpartikeln eingeseut werden. werd^ verschie_ 
d^e Anforderungen gesielll, die zum einen das Schmelzbeziehungsweise Erslarrungsverhalten zun. anderen j^och 
auch l MS!igenschaf.;n der UmhUUung im erstamen Zustand. d. h. im KLarspU^ 
sjuiejartikel bei T^nsport Oder LagerungdauerhaflgegenUmgebung^sinMssegeschum 

sLzTine hohe Siabiliiat gegenuber beispiclsweise bei Verpackung oder TVansport aufte^enden S oBbelastungen auf- 
w^sen Die HulLbstanz lollte also entweder zumindest teUweise elastische oder zummdest plasusche Eigenschaften 
Tufweisen urn auf eine auftretende StoBbelastung durch elastische oder plastische \ferformung zu leagieren und nicht zu 
SXn Die HUUsubstanz solUe einen Schmelzbereich (Erslairungsbensich) in einem solchen Tfemperaturbereich 
aufweSn bei dem die zu umhUUenden Aktivstoffe keiner zu hohen thermischen Belastung ausg«etzt werden. Anderer- 
, sefrmuB der Schr^^^^^ jedoch ausreichend hoch sein, um bei zumindest leicht erhOhter Tfemperatur noch einen 
w^AsTmen SchutL fur die eingeschlossenen AkUvsloffe zu bielen. ErfindungsgemaB we.sen die HiiUsubstanzen einen 

fS'' Estlt" i^hS vorteilhaft erwiesen. wenn die HuUsubstanz keinen scharf definierten S<=h"^e'zpu"fa ^^^^^^^ 
Ublicherweise bei rcinen. krislallinen Substanzen auflritl, sondcm einen unter Umstenden mehrere Orad Celsius umfas- 
i senden Schmelzbereich aufweisL . ,. 

[0089] Die HuUsubstanz weist vorzugsweise einen Schmelzbereich auf. der zwischen etwa45 <- ""^ etwa 75 C hegt. 
Das heiBt im vorUegenden FaU. daB der Schmelzbereich innerhalb des angegebenen Tfempera unntervalls auftntt und be- 
Snel nicht die Lite des Schmelzbereichs. Nforzugsweise betragt die Breite des Schmelzbereichs wemgstens IX. 



10 



DE 100 32 612 A 1 



vorzugsweise etwa 2 bis etwa 3*^C. 

[0090] Die oben genannten Eigenschaften werden in der Kegel von sogenannten Wachsen erfOUt. Unter "Wachsen" 
wild cine Reihe natUrlicher oder kunstlich gewonnener Stoflfe verstanden, die in der Kegel iiber 40°C ohne Zersetzung 
schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhaltnismaBig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. 
Sic weisen eine stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit auf. 5 
[0091] Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die natUrlichen Wachse, chemisch modifizierte 
Wachse und die synthetischcn Wachse. 

[0092] Zu den naltirlichen Wachsen zShlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, Camaubawachs, 
Japanwachs, Espartograswachs. Korkwachs, Guarumawachs, Keiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs. 
Oder Monianwachs, tierische Wachse wie Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (WoUwachs), oder BUrzelfett, lO 
Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie Petrolatum, Paraffinwachse 
Oder Mikrowachse. 

[0093] Zu den chemisch modifizierten Wachsen zShlen beispielsweise Hartwachse wie Montanestcrwachse, Sassol- 
wachse oder hydrierte Jojobawachse. 

[0094] Unter synthetischcn Wachsen werden in der Kegel Polyalkylenwachse oder Polyalkylenglycolwachse verstan- 15 
den. Als HuUmaterialien einselzbar sind auch Verbindungen aus anderen Stofindassen, die die genannten Erfordemisse 
hinsichtlich des Erweichungspunkts erfiillen. Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich beispielsweise hdhere 
Ester der Phthalsaurc, insbesondere Dicyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Namen Unimoll* 66 (Bayer AG) 
erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet sind auch synthetisch heigesleUte Wachse aus niederen Carfoonsauren und Fettalkoho- 
len, beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® ETLP (Condea) erhaltlich ist. Umgekehrt sind 20 
auch synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen Alkoholen mit Felts auren aus nativen Quellen einsctzbac In 
diese Stoffklasse fallt beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein Glycerinmonostearat-palmitaL Auch Schellack. 
beispielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP (Kalkhoff GmbH) ist erfindungsgemaB als HuUmaterial einsetzbar. 
[0095] Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die sogenannten 
Wachsalkohole gerechnet. Wachsalkohole sind hohermolekulare, wasserunlosliche Fettalkohole mit in der Kegel etwa 22 25 
bis 40 Kohlenstoffatomen. Die Wachsalkohole kommen beispielsweise in Form von Wachsestem hohermolekularer Fett- 
sauren (Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler naturlicher Wachse vor. Beispiele fiir Wachsalkohole sind Lignoceryl- 
alkohol (1-Tetracosanol), Celylalkohol, Myristylalkohol oder Melissylalkohol. Die UmhuUung der erfindungsgemaB 
umhilllten Feststoffpartikel kann gegebenenfalls auch WoUwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpenoid- und 
Steroidalkohole, beispielsweise Lanolin, versteht, das beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Aigowax® (Pamen- 30 
tier & Co) erhaltlich ist. Ebenfalls zumindest anteilig als Bestandteil der UmhuUung einsetzbar sind im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber gegebenenfalls auch wasserunlosliche oder 
nur wenig wasserlosliche Poly alky lenglycolverbindungen. 

[0096] Bevoraugl enthalt die in den erfindungsgemaBen Klarspiilerparlikeln enthaltene Hullsubslanz im uberwicgen- 
den Anleil Paraffinwachs. Das heiBt, dafi wenigslens 50 Gew.-% der insgesamt enthaltenen HiiUsubstanzen, vorzugs- 35 
weise mehr, aus Paraffinwachs bestehen. Besonders geeignet sind Paraffinwachsgehalte (bezogen auf Gesamt-Hullsub- 
stanz) von etwa 60 Gew.-%, etwa 70 Gew.-% oder etwa 80 Gew.-%, wobei noch hohere Anteile von beispielsweise mehr 
als 90 Gew.-% besonders bevorzugt sind. In einer besonderen AusfUhrungsform der Erfindung besteht die Gesamtmenge 
der eingesetzten Hullsubstanz ausschlieBlich aus Paraffinwachs. 

[0097] Paraffinwachse weisen gegenuber den anderen genannten, naliirlichen Wachsen im Rahmen der vorliegenden 40 
Erfindung den Vorleil auf, daB in einer alkalischen Keinigungsmiltelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfindet 
(wie sie beispielsweise bei den Wachsestem zu erwarten ist), da Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen enthalt. 
[0098] Paraffinwachse bestehen hauptsachlich aus Alkanen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und Cycloalkanen. Das 
erfindungsgemaB einzusetzende Paraffin weist bevorzugt im wesentlichen keine Bestandteile mit einem Schmelzpunkt 
von mehr als 70**C, besonders bevorzugt von mehr als 60°C auf. Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin konnen 45 
bei Unterschreitung diescr Schmelztemperalur in der Keinigungsniitleinolle nicht erwunschte Wachsruckstande auf den 
zu reinigenden Oberflachen oder dem zu reinigenden Gut hinterlassen. Solche Wachsruckstande fuhren in der Kegel zu 
einem unschonen Aussehen der gereinigten Oberflache und soUten daher vermieden werden. 

[0099] Bcvorzugtc teilchenfonnige Klarspulcr enthalten als Hullsubslanz mindcstens ein Paraffinwachs mit cinein 
Schmelzbereich von 50°C bis 60°C. 50 
[0100] Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Paraffinwachses an bei Umgebungstemperatur (in der Kegel etwa 
10 bis etwa 30*^0) festen Alkanen, Isoalkanen und Cycloalkanen moglichst hoch. Je mehr feste Wachsbestandleile in ei- 
nem Wachs bei Raumtemperatur vorhanden sind, desto brauchbarer ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung. Mit 
zunehmenden Anleil an festen Wachsbestandteilen steigl die Belastbarkeit der KlarspUlerpartikel gegenOber StoBen oder 
Keibung an anderen Oberflachen an, was zu einem langer anhaltenden Schutz der Parlikel Aktivsloffe f uhrl. Hohe An- 55 
telle an Olen oder fliissigen Wachsbestandteilen kdnnen zu einer Schwachung der Parlikel fiihren, wodurch Poren gedff- 
net werden und die Aktivsloffe den Eingangs genannten Umgebungseinflussen ausgesetzt werden. 
[0101] Die Hullsubstanz kann neben Paraffin als Hauplbcstandleil noch eine oder mehrerc der oben genannten Wachse 
Oder wachsartigen Substanzen enthalten. GrundsSlzlich sollie das die HOUsubstanz bildende Gemisch so beschaffen sein, 
daB die KlarspUlerpartikel wenigstens weitgehend wasserunloslich sind. Die Loslichkeit in Wasser soUle bei einer Tern- 60 
peratur von etwa 30''C etwa 10 mg/l nicht iibersteigen und vorzugsweise untcrhalb 5 mg/1 liegen. 

[0102] In jedem Fall soUte die UmhuUung jedoch eine moglichst geringe WasserlSslichkeit, auch in Wasser mit erhoh- 
ter Temperatur, aufweisen, urn eine temperaturunabhangige FreiseUung der Aktivsubstanzen moglichst weitgehend zu 
vcrmciden. 

[0103] Das vorslehend beschriebene Prinzip dient der verzogerlen Freisetzung von Inhallssloffen zu einem beslimmlen 65 
Zeitpunkt im Reinigungsgang und laBt sich besonders vorteilhafl anwenden, wenn im Hauptspulgang mit niedrigerer 
Temperatur (beispielsweise 55**C) gespiilt wird, so daB die Aktivsubstanz aus den Klarspulerpartikeln erst im Klarspul- 
gang bei h6heren Temperaturen (ca. 70**C) freigesetzt wird. 



11 



DE 100 32 612 A 1 

[0104] Bevorzuglc teilchenfdrmige KlarspUler enthalten als Hiillsubstanz ein oder mehrere Stoffe mit einem Schmelz- 
bereich von 40*»C bis 75*»C in Mengen von 6 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 
10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Tfeilchengewicht, wobei teUchenforraige bevorzugt sind. die Lihaltsstoff 
b) einen oder mehrere Stoffe mit einem Schmelzbereich zwischen 50 und lOO^'C, voraugsweise zwischen 52.5 und 80 C 
und insbesondere zwischen 55 und 75*'C, enthalten, wobei Paraffinwachse mit einem Schmelzbereich von 50 C bis 65 C 
und/oder Stoffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycole (PPG) bevorzugte HuU- 

substanzen sind. , . , . r: 

[0105] Als dritten Inhaltsstoff konnen die erfindungsgemSBen teilchenfbrmigen KlarspUler einen c^er mehrere Fetl- 
stoffe enthalten, wobei bevorzugte Kiarspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als Inhallsstoflf c) 1 bis 60, vor- 
zugsweise 5 bis 55, besonders bevorzugt 1 0 bis 50 und insbesondere 20 bis 45 Gew.-% FettstofT(e) enthalten. 
[0106] Unter Fettstoffen c) werden im Rahmen dieser Anmeldung bei Normaltemperatur (20 C) flOssige bis teste 
Stoffe aus der Gruppe der Fettalkohole, der Fettsauren und der Fettsaurederivate, insbesondere der Fettsaureester, ver- 
standen. Umsetzungsprodukte von Fettalkoholen mit Alkylenoxiden sowie die Salze von Fettsauren zahlen im Rahmen 
der vorliegenden Anmeldung zu den Tensiden (siehe oben) und sind keine Fettstoffe im Sinne der Erfindung. Als Fett- 

15 stoffe lassen sich erfindungsgemafi bevorzugt Fettalkohole und Fettalkoholgemische, Fettsauren und Fettsauregemische, 
Fettsaureester mit Alkanolen bzw. Diolen bzw. Polyolen, Feltsaureamide, Fettamine usw. einselzcn. ^ 
[0107] Bevorzugte Reinigungsmittelkomponenten enthalten als Inhaltsstoff c) einen oder mehrere Stoffe aus den 
Gruppen der Fettalkohole, der Fettsauren und der Fettsaureester. . i i tj i /r^ 

[0108] Als Fettalkohle werden beispielsweise die aus nativen fetten und Olen zuganghchen Alkohole 1-Hexanol (Ca- 

20 pronalkohol), 1-HeptanoI (Onanthalkohol), l-Octanol (Caprylalkohol), 1-Nonanol (Pelargonalkohol), 1-pecanol (Ca- 
prinalkohol), 1-Undecanol, lO-Undecen-l-ol, 1-Dodecanol (Laurylalkohol), l-TVidecanol, l-Tetradecanol (Mymtylal- 
kohol), l-Pentadecanol, 1-Hexadecanol (Cetylalkohol), l-Hepladecanol, l-Octadecanol (Stearylalkohol), 9-cis-Octade- 
cen-l-ol (Oleylalkohol). 9-trans-Octadecen-l-ol (Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-l,12-diol (Ricinolalkohol), all-cis- 
9 12-Octadecadien-l-ol (Linoleylalkohol), all-cis-9,12,15-Octadecatrien-l-ol (Linolenylalkohol), 1-Nonadecanol, 1-Ei- 

25 cosanol (Arachidylalkohol), 9-cis-Eicosen-l-ol (Gadoleylalkohol), 5,8,11.14-EicosateU^en-l-ol, 1 -Heneicosanol, l-Do- 
cosanol (Behenyialkohol), l-a-cis-Docosen-l-ol (Erucylalkohol), 1.3-u-ans-Docosen-l-ol (Brassidylalkohol) sowiels4i- 
schungen dieser Alkohole eingesetzt ErfindungsgemaB sind auch Guerbetalkohole und Oxoalkohole, beispielsweise 
Cn i5-Oxoalkohole oder Mischungen aus Cu-is-Alkoholen mit Cn-K-Alkoholen problemlos als Fettstoffe einsetzbar. 
SelbslverstandUch konnen aber auch Alkoholgemische eingesetzt werden, beispielsweise solche wie die durch Ethylen- 

30 polymerisation nach Ziegler hergesteUten Ci6-i8- Alkohole. SpezieUe Beispiele fur Alkohole, die als Komponente c) ein- 
gesetzt werden konnen, sind die bercits obengenannten Alkohole sowie Laurylalkohol. Palmityl- und Stearylalkohol und 

Mischungen derselben. . t u i \ • ^ 

[0109] Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Reinigungsmittelkomponenten enthalten als Inhaltsstoff c) einen oder 
mehrere Cio 30-Feltalkohole. vorzugsweise Ci2-24-Fettalkohole unter besonderer Bevorzugung von 1-Hexadecanol, 1- 
35 Octadecanol, 9-cis-Ociadecen-l-ol, all-cis-9.12.0cladecadien-l-ol. aU-cis-9,12.15-Octadecatrien-l-oI, 1-Docosanol 
und deren Mischungen. • t? 

[0110] Als Inhaltsstoff c) lassen sich auch Fettsauren einsctzcn. Diese werden technisch groBtenteils aus nativen Fetten 
und Olen durch Hydrolyse gewonnen. Wahrend die bereits im vergangenen Jahrhundert durchgefuhrte alkahsche Versei- 
fung direkt zu den AlkaUsalzen (Seifen) fuhrte, wird heute groBtechnisch zur Spaltung nur Wasser eingesetzt, das die 
Fetle in Glycerin und die freien Fettsauren spaltet. GroBtechnisch angewendete Verfahren sind beispielsweise die Spal- 
tung im Autoklaven oder die kontinuierUche Hochdruckspaltung. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Fettstoff 
einsetzbare Caibonsauren sind beispielsweise Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansaure (Ca- 
prylsaure). Nonansaure (Pelargonsaure), DecansSure (Caprinsaure), Undecansaure usw.. Bevorzugt 1st im Rahmen der 
vorliegenden Verbindung der Einsalz von FettsSurcn wie Dodecansaure (Laurinsaure), TeU^decansaure (Mynstinsaure). 
Hexadecansaure (Palmitinsaure), Octadecansaure (Stcarinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaurc (Behen- 
saure), Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerodnsaure), Triacotansaure (Melissinsaure) sowie der 
ungesattigten Sezies 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsaurc), 6c-Octadecensaure (Petroselinsaure), 6t-Octadecensaure 
(Peuroselaidinsaure), 9c-Octadecensaure (Olsaure), 9t-Ocladecensaure (Elaidinsaure), 9c,12c-Octadecadiensaure (Linol- 
saure), 9t,12l-Ocladecadicnsaure (Unolaidinsaure) und 9c,12c,15c-OcladecaU:einsaure (Linolensaure). Selbstversland- 
lich sind auch TOdecansaure, PentadecansSure, Maigarinsaure, NonadecansSure, Erucasaure, Elaeosteannsaure und 
Arachidonsaure einsetzbar. Aus Kostengrunden isl es bevorzugt, nicht die reinen Spezies einzusetzen, sondern techni- 
sche Gemische der einzelnen Sauren, wie sie aus der Fellspaltung zuganglich sind. Solche Geinische sind beispielsweise 
Koskosolfettsaure (ca. 6 Gew.-% Cg, 6 Gew.-% Cio, 48 Gew.-% C12. 18 Gew.-% Cm. 10 Gew.-% Ci6, 2 Gew.-% Cig. 
8 Gew.-% Ci8', 1 Gew.-% Cig). Palmkernolfettsaure (ca. 4 Gew.-% Cg, 5 Gew.-% Cio, 50 Gew.-% Ci2. 15 Oew.-% C14, 
55 7Gew.-% Ci6 2Gew.-% Cia, 15 Gcw.-% Ciss 1 Gew.-% Cu), Talgfetlsaure (ca. 3 Gew.-% Cu. 26Gew -% Cie. 
2 Gew.-% Ci6',' 2 Gew.-% C17, 17 Gew.-% Cig, 44 Gew.-% Cigs 3 Gew.-% Cigs 1 Gew.-% Cig-), echartete TalgfettsSurc 
(ca. 2 Gew-% Cm, 28 Gew.-% Ci6. 2 Gew.% C17, 63 Gew.-% dg, 1 Gew.-% Cig*). technische Olsaure (ca. 1 Oew.-% 
C12, 3 Gew.-% Ci4, 5 Gew.-% C,6. 6Gew.-% Ci6', 1 Gcw.-% C17, 2Gew.-% dg, 70Gew.-% Cig-, l0Oew.-% Ciss 
0,5 Gew.-% C18-), technische Palm'itin/Stearinsaure (ca. 1 Gew.-% C12, 2 Gew.-% Cu. 45 Gew.-% Ci6, 2 Gew.-% Cn. 
60 47Gew.-% C18, 1 Gew.-% Cig) sowie Sojabohnenolfettsaure (ca. 2Gew.-% C14, 15 Gew.-9b Cie. 5 (jew.-% Cig, 
25 Gew.-% Cig',' 45 Gcw.-% Cigs 7 Gew.-% dg-). ^ . , . u • 

[0111] Als Fettsaureester lassen sich die Ester von FettsSuren mit Alkanolen, Diolen oder Polyolen einsetzen, wobei 
Feitsaurepolyolester bevorzugt sind. Als Fettsaurepolyolester kommen Mono- bzw. Diester von Fettsauren mit beslimm- 
len Polyolen in Belracht. Die Fettsauren, die mit den Polyolen veresterl werden, sind vorzugsweise gesalligtc oder unge- 
65 sattigte Fettsauren mit 1 2 bis 1 8 C-Alomen, beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, PalmitinsSure oder SteannsSure, 
wobei bevorzugt die technisch anfallenden Gemische der Fettsauren verwendet werden. beispielsweise die von Kokos-, 
Palmkem- oder Talgfett abgeleiteten Sauregemische. Insbesondere Sauren oder Gemische von Sauren mit 16 bis 18 C- 
Atomen wie beispielsweise TalgfettsSure sind zur Veresterung mit den mehrwertigen Alkoholcn geeignet. Als Polyole. 
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die mit den vorstehend genannten Fettsauren verestert werden, kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung Sorbi- 
tol, Trimethylolpropan, Neopentylglycol, Ethylenglycol, Polyethylenglycole, Glycerin und Polyglycerine in Betrachl. 
[0112] Bevorzugte Ausf uhrungsformen der vorliegenden Erfindung sehen vor, daB als Polyol, das mit Fettsaure(n) ver- 
estert wird. Glycerin verwendet wird. Demzufolge sind erfindungsgemaBe Reinigungsmittelkomponenten bevorzugt, die 
als Inhaltsstoff c) einen oder mehrerer Fettstoffe aus der Gnippe der Fettalkohole und Fettsaureglyceride enthallen. Be- 5 
senders bevorzugte Reinigungsmittelkomponente enthalten als Komponente c) eines Fettstoffs aus der Gruppe der Fett- 
alkohole und Fetts^uremonoglyceride. Beispiele fUr solche bevorzugt eingesetzten Fettstoffe sind Glycerin-monostearin- 
sSureester bzw. Glycerin-monopalmitinsSureestef. 

[0113] Die erfindungsgemaBen teilchenfbrmigen Klarspiiler kdnnen vorzugsweise als Inhaltsstoff d) weitere Wnk- 
und/oder Hilfsstoffe aus den Gruppen der Tenside, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, soil-release-Polymere, Enzyme, Sil- to 
berschutzmittel, Komplexbildner, Farbstoffe und DuftstofFc in Mengen von 0 bis 50 Gew-%, vorzugsweise von 2^ bis 
45 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, enthalten. 
[0114] Besonders bevorzugt ist hierbei der Einsatz der weiter oben beschriebenen Tbnside, so daB bevorzugte teilchen- 
fdrmige Klarspiiler dadurch gekennzeichnet sind, daB sie als Inhaltsstoff d) zusStzlich Tensid(e), vorzugsweise nichtio- 
nische(s) Tensid(e), besonders bevorzugt solche aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, in Mengen von 5 bis 15 
47,5 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt von 15 bis 42,5 Gew.-% und insbesondere von 
20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf den teilchenf5rmigen Klarspiiler, enthalten. 

[0115] Die weiteren Reinigungsmiltel-Inhaltsstoffe, die als Komponente d) in die erfindungsgemaBen Klarspiiler in- 
korporiert werden kSnnen, werden weiter unten ausfUhrlich beschrieben. 

[0116] Als Inhaltsstoff e) enthalten die erfindungsgemaBen teilchenformigen Klarspiiler die erfindungsgemaB verwen- 20 
deten Copolymere, wobei die oben genannten Ausfiihrungen beziiglich bevorzugter Spezies voUig analog gel ten. Urn 
Redundanzen zu vermieden, wird daher auf die oben genannten Formeln verwiesen. Bevorzugte teilchenfbrmige Klar- 
spiiler enthalten dabei ein oder mehrere Copolymer(e) in Mengen von 0,5 bis 60Gew,-%, vorzugsweise von 1 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den teilchenformigen Klarspuler, das/die Strukturcinheiten der Formeln HI und/oder IV, und/oder V, und/oder VI und/ 25 
Oder Vn und/oder Vm enthalten. 

[0117] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung teilchenfbrmiger Reini- 
gungsinittelkoiiiponenten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 30 

b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(en), 

c) 0 bis 50 Gew.-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

d) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfons^uregruppen-haltigen Monomeren 35 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

auf ein oder mehrere TVagermaterialien aufbringt und die Mischung formgcbend verarbeitet. 

[0118] Bei dieser Verfahrensvariante wird zunachst eine Schmelze heigestellt, die weitere Wirk- und Hilfsstoffe ent- 
halten kann. Diese wird auf ein Tragennaterial gegebcn und in Mischung mil diesem TVagennaterial fonngebend verar- 40 
beitet. 

[0119] Bei dem genannten Herstellungsverfahren fur die erfindungsgemaBen Klarspiilerpardkel sind Verfahrensvarian- 
ten bevorzugt, bei denen die schmelzbare Subslanz. 25 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% und insbeson- 
dere 40 bis 52 Gew.-% der Schmelze ausmacht. 

[0120] Das Aufbringen der Schmelze auf das Tragermaterial kann in samtlichen iiblichen Mischvorrichtungen durch- 45 
gefiihrt werden. Der fonngcbende Vcrarbeitungsschritt fur das Gemisch aus Schmelze und Tragennaterial unterlicgl 
ebenfalls keinen verfahrenstechnischen Beschrankungen, so daB der Fachmann auch hier aus den ihm gelaufigen Verfah- 
ren auswahlen kann. Bei Versuchen der Anmelderin haben sich Verfahren als bevorzugt herausgestellt, bei denen die 
formgebende Verarbeitung durch Granulieren, Kompakticrcn, Pelletieren, ExUoidiercn oder Tkblettieren erfolgl. 
[0121] Das erfindungsgemaBe Verfahren umfaBt das Aufbringen von Schmeizen aus den Inhaltsstoffen a) bis d) auf so 
Tragermaterialien. Prinzipiell konnen Schmelze und TVagerstoff(e) in variierenden Mengen in den resulderenden Klar- 
spiilerpartikeln enthalten sein. Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus 5 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% und insbesondere 20 bis 35 Gew.- 
% einer Schmelze aus den Inhaltsstoflfen a) bis d) und 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 90 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 60 bis 85 Gew.-% und insbesondere 65 bis 80 Cjew.-% Tragennaterial{ien) fonngebend verarbeitet wird. 55 
[0122] Beztiglich der Inhaitsstoffe, die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt und zu den erfindungsgemaBen 
Tragermaterial-basierten Reinigungsmittelkomponenten verarbeitet werden, gilt analog das weiter oben Ausgefuhrte. 
[0123] Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittelkomponenten kdnnen auch U-agemiatenalfrei fomiuliert werden, so 
daB sie lediglich aus den Inhaltsstoffen a) bis d) besiehen. Zur Herstellung teilchenf&rmiger erfindungsgemSBer Reini- 
gungsmittelkomponenten haben sich dabei insbesondere das N^rprillen, das Pastillieren und die N^rschuppung mittels 60 
Kiihlwalzen bewahrt. 

[0124] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher in einer ersten AusfUhrungsform ein Verfahren 
zur Herstellung verprillter Reinigungsmittelkomponenten, bei dem man eine Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 65 

b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(en), 

c) 0 bis 50 Gew.-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

d) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 
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i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

5 in einen Kaltgasstrom eindiist. 

[0125] Das erfindungsgemaBe Verfahren, das kurz als Prillen bezeichnet wird, umfaBt die Herstellung komiger Korper 
aus schmelzbaren Stoffen, wobei die Schmelze aus den Inhaltsstoffen a) bis d) an der Spitze eines Ttones in definierter 
TropfchengroBe eingespruht wird, im freien Fall erstarrt und die Prills am Boden des Ibrmes als Granulat anfallen. 
[0126] Als Kaltgasstrom konnen ganz allgemein samtliche Gase eingesetzt werden, wobei die Temperatur des Gases 

10 unter der Schmelztemperatur der Schmelze liegt Um lange Fallstrecken zu vermeiden, wird oft mit abgekUhlten Gasen 
gearbeitet, beispielsweise mit tiefgekiihlter Luft oder gar mit flussigem Stickstoff, der in die Spriihturme eingediist wird. 
[0127] Die KomgroBe der entstehenden Prills kann uber die Wahl der TropfchengroBe variiert werden. wobei tech- 
nisch einfach realisierbare PariikelgroBen im Bereich von 0,5 bis 2 mm, vorzugsweise um 1 nmi, liegen. 
[0128] Ein Aitemativverfahren zur VerpriUung besteht in der Pastillierung. Eine weitere Ausfuhrungsform der vorlie- 

15 genden Erfindung sieht daher ein Verfahren zur Herstellung pasdllierter Reinigungsmittelkomponenten, vor, bei dem 
man eine Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(en), 

20 c) 0 bis 50 Gew.-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

d) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haldgen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

25 

auf gekiihlte Pastillierteller dosiert. 

[0129] Das Pastillieren, das gelegentlich auch als Pelletieren bezeichnet wird, umfaBt die Dosierung der Schmelze aus 
den Inhaltsstoffen a) bis d) auf rotierende. geneigte Teller, die eine Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur der 
Schmelze aufweisen und vorzugsweise unter Raumtemperatur abgekuhlt werden. Auch hier konnen Verfahrensvarianten 
30 durchgefiihrt werden, bei denen die Pastillierteller Uefgekuhlt sind. Hierbei mussen allerdings MaBnahmen gegen das 
Aufkondensieren von Luftfeuchdgkeit getrofFen werden. 

[0130] Die Pastillierung liefert groBere Partikel, die bei technisch iiblichen Verfahren GroBen zwischen 2 und 10 nmi. 
vorzugsweise zwischen 3 und 6 mm aufweisen. 

[0131] Als noch kostengunstigere Variante zur Herstellung parfikelformiger Reinigungsmittelkomponenten der ge- 
35 nannten Zusammensetzung aus Schmelzen bietet sich der Einsatz von Kiihlwalzen an. Ein weiterer Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung leilchenformiger Reinigungsmittelkomponenten, bei dem 
man eine Schmelze aus 

a) 30 bis 70 Gew.-% HuUsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 
40 b) 0 bis 65 Gew.-% Fettstoff(en), 

c) 0 bis 50 Gew,-% weiteren Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 
c) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren 

45 iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichdonogenen Monomeren 

auf eine Ktihlwalze auftragt oder aufspriiht, die erstarrte Schmelze abschabt und falls erforderlich zerkleinert. 
[0132] Der Einsatz von Kiihlwalzen ermoglicht cine problemlose Einstellung des gewUnschten PardkelgroBenbe- 
reichs, der bei diesem erfindungsgeniaBen Verfahren auch unterhalb 1 mm, beispielsweise bei 200 bis 700 pm, liegen 
50 kann. 

[0133] Die erfindungsgemaBen Klarspiilerpartikel konnen dem Verbraucher direkt an die Hand gegeben werden, so 
daB er sie zusalzlich bedarfsgerechl dem Reinigungsiiiittel zudosiert. Aufgrund dieses zusatzlichen Dosierschritts wiir- 
den aber auBer der festen Anbietungsform und der Zugabe in das gleiche Dosierfach die Vbrteile gegenuber fliissigen 
Klarspulmitteln minimi ert. Bevorzugt ist es deshalb, die erfindungsgemaBen Klarspiilerpartikel teilchenformigen ma- 

55 schinellen Geschirrspulmitteln zuzumischen. 

[0134] Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher auch ein teilchenformiges maschinelles Ge- 
schirrspiilmittel, enthaltend Geruststoffe sowie optional weitere Inhaltsstoffe aus den Gruppen der Tenside, Enzyme, 
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Korrosionsinhibitoren, Polymere, Farb- und Duflstofife, das einen erfindungsgemaBen 
teilchenformigen Klarspuler in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.-% und insbesondere 

60 von 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, enthalt, 

[0135] Die Inhaltsstoffe der maschinellen Gcschirrspulmittel werden nachfolgend beschrieben. Zum Tbil konnen diese 
auch als Akdvsubstanzen oder TVagermateriaiien in den erfindungsgemaBen Klarspulerpardkeln enthalten sein. 
[0136] Die wichugsten Inhaltsstoffe von maschinellen Geschirrspulmitteln sind Geriistsloffe In den erfindungsgema- 
Ben Reinigungsmilteln fiir das maschinclle Gcschirrspulen konnen dabei alle ublichcrweise in Wasch- und Reinigungs- 

65 mitteln eingesetzten GeriisLstoflfe enthalten vSein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, oiganische Cobuilder 
und ~ wenn keine okologischen Bedenken gegen ihren Einsatz bestehen - auch die Phosphate. Die nachstehend genann- 
len GeriiststofFe sind allesamt als Tragermaterialien fur die erfindungsgemaBen Klarspulerpardkel geeignet, wie bereits 
weiter oben ausgefiihrt wurde. 
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[0137] Geeignete kristalline, schichtfdrmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSiji02x+i • H2O, wo- 
bei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte 
fiir X 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikale der angegebenen Formel sind solche, in denen M fiir Natrium 
steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl p- als auch 5-Natriumdisilikate Na2Si205 • yH20 be- 
vorzugt. 5 
[0138] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul NaaO : SiOi von 1 : 2 bis 1 : 3,3» vorzugsweise 
von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften 
aufweisen. Die Loseverzdgerung gegeniiber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene 
Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, KompaktierungA^erdichtung oder durch Ober- 
trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem BegrifF "amorph" auch "rontgena- 10 
morph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silikate bei Rdntgenbeugungsexperiment^ keine scharfen Rontgenreflexe Ue- 
fem, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgen- 
strahlung, die eine Brdte von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar 
zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikatpardkel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwa- 
schene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, dafi die Produkte mikrokristalline Be- is 
reiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm be- 
vorzugt sind. Derartige sogenannte r6ntgenamorphe Silikate, welche ebenfalls eine L^severzdgerung gegenUber den her- 
kommlichen Wasserglasem aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 00 024 be- 
schrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate 
und tibertrocknete rontgenamorphe Silikate. 20 
[0139] Der eingesetzte feinkristalline, synlhelische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeo- 
lith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeig- 
net sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vor- 
iiegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 
80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA- Augusta S. p. A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vcr- 25 
Irieben wird und durch die Formel 

nNazO ■ (l-n)K20 • AI2O3 • (2-2,5)Si02 • (3.5-5,5) H2O 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroBe von weniger als 10 pm (Volumenver- 30 
teilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.- 
% an gebundenem Wasser. 

[0140] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, so- 
fern ein derartiger Einsatz nichl aus okologischen Grunden vennieden werden solke. Unler der Vielzahl der kommerziell 
erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Penta- 35 
kaliumtriphosphat (Nauium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und ReinigungsmilteMndustrie die groBte Be- 
deutung. 

[0141] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall-(insbesondere Natrium- 
und Kalium-)-Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Meiaphosphorsauren (HPC>})n und Orthophos- 
phorsaure H3PO4 neben hohennolekularen Vertretem untcrscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere \br- 40 
teile in sich: Sie wirken als Alkali U-ager, verhindem Kalkbel3ge auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Gewe- 
ben und tragen uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

[0142] NaUiumdihydrogenphosphat, NaH2P04, exislierl als Dihydrat (Dichle 1,91 gcm"^, Schmelzpunkt 60**) und als 
Monohydrat (Dichte 2.04 gem"-'). Beide Salze sind weiBe. in Wasser sehr leicht losiiche Pulver. die beim Erhitzen das 
Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na2H2P207), 45 
bei hoherer Temperalur in Natiumlrimetaphosphat (Na3P309) und Maddrellsches Salz (siche unlcn). ubeigehen. 
NaH2P04 reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestelll und die 
Maische verspriiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, 
KDP), KH2PO4, ist ein wciBes Salz der Dichte 2,33 gcm"^, hat cincn Schmelzpunkt Z53** [ZcrscUung unter Bildung von 
Kaliumpolyphosphat (KP03)J und ist leicht loslich in Wasser. 50 
[0143] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na2HP04, ist ein farbloses, sehr leicht wasserlos- 
liches kristallines Salz. Es exisdert wasserfrei und mil 2 MoL (Dichte 2,066 gcm"^, Wasservcrlust bei 95°), 7 Mol. 
(Dichte 1,68 gcm"^, Schmelzpunkt 48** unter Verlust von SHaO) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm"^, Schmelzpunkt 
35° unter Verlust von 5H2O), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkeiem Erhitzen in das Diphosphat Na^PzO? uber. 
Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalosung unter \ferwendung von Phe- 55 
nolphthalein als Indikator hergestelll. Dikaiiumhydrogenphosphat (sekundMres od. zweibasiges Kaliumphosphat). 
K2HPO4. ist ein amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

[0144] Trinatriumphosphat, tertiSres Natriumphosphat, Na3P04, sind farblose Kristallc, die als Dodecahydrat eine 
Dichte von 1,62 gcm"^ und einen Schmelzpunkt von 73-76^ (Zerselzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% 
P2O5) einen Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P2O5) eine Dichte von 60 
2,536 gem" ^ aufweisen. TCnatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leichl liislich und wird durch Ein- 
dampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphal und 1 Mol NaOH hei^gestellt. TVikaliumphosphal (tertiSres 
Oder dreibasiges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein weiBes, zerflieBliches, korniges Pulver der Dichte 2,56 gcm"^, hat ei- 
nen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leichl Idslich. Es entsieht z. B. beim Erhitzen 
von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumjsulfat. TVotz des hQheren Preises werden in der Reinigungsmitlel-Tndustrie 65 
die leichter loslichen, daher hochwirksamen, Kaliumphosphate gegenuber enlsprechenden Natrium-\ferbindungen viel- 
fach bevorzugt. 

[0145] Teiranatriumdiphosphat (NatriumpyrophosphaO, Na4P207. existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gcm"^. 
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Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gcm"^, Schmelzpunkt 94° unter 
Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. Na4P207 entsteht 
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf > 200° oder indem man Phosphorsaure mit Scxia im stochiometrischem 
haltnis umsetzt und dieLdsung durch Verspriihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Har- 
5 tebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P2O7, existiert in 
Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem"'' dar, das in Wasser ISslich 
ist, wobei der pH-Wert der l%igen Losung bei 25° 10,4 betnlgt 

[0146] Durch Kondensation des NaH2P04 bzw. des KH2PO4 entstehen hohermol. Natrium- und Kaliumphosphate. bei 
denen man cyclische Vertreter, die Nauium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenformige TVpen, die NaUium- bzw. 
10 Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fUr letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Ge- 
brauch: Schmelz- oder GlCihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hdheren NaOium- 
und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichneL 

[0147] Das technisch wichuge Pentanatriumtriphosphat, NasPsOio (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder 
mit 6H2O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, wasserlSsliches Salz der allgemeinen Formel NaO- 
15 [P(0)(ONa)-0]n-Na mit n = 3. In 100 g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100** 
rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydrolyse 
etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumttiphosphal wird Phosphorsaure mit 
Sodalosung oder Nauxjnlauge im stochiometrischen VerhalUiis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspriihen ent- 
wassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost PentanaUiumtriphosphat viele unlosliche Metall- 
ic Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), konunt beispiels- 
weise in Form einer 50 Gew.-%igen Losung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in 
der Wasch- und Reinigungsmitlel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Nauiumkaliumtripolyphosphate, 
welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Na- 
triumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

25 

(NaP03)3 + 2KOH — NagKzPaOio + H2O 

[0148] Diese sind erfindungsgeinafi genau wie Nalriumtripolyphosphal, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus 
diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumdipolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphal oder Mi- 
30 schungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphal oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat 
und Kaliumtripolyphosphat und NatriumkaliumUipolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

[0149] Als organische Cobuilder konnen in den erfindungsgemaBen maschinellen Geschirrspiilmitteln insbesondere 
Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dexuine, weitere organi- 
sche Cobuilder (siehe unlen) so wie Phosphonate eingeselzt werden. Diese Sloffklassen werden nachfolgend beschrie- 
35 ben. 

[0150] Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer NaUiumsalze einsetzbaren Po- 
lycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion 
tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Mal- 
einsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilou-iessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus 
40 okologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Salze der Po- 
lycarbonsauren wie Citronensaure, AdipinsSure, BemsteinsSure, Glutarsaure, Weinsaure, ZuckersSuren und Mischungen 
aus diesen. 

[0151] Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischer- 
weise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und 
45 milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bemsteinsaure, Glu- 
tarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

[0152] Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der 
Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 500 bis 
70000 g/mol. 

50 [0153] Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift urn ge- 
wichtsmittlere Molmassen Mw der jeweiligen SSureform, die grundsStzlich mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestinunl wurden, wobei ein UV-Detcktor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische 
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deudich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyiolsul- 

55 fonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel 
deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

[0154] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molektilmasse von 2000 bis 
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Oberlegenen Loslichkcit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen 
Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, 
60 bevorzugt sein. 

[0155] Geeignet sind wcilerhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure 
und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl- 
saure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihrc re- 
lative Molekuhnasse, bczogen auf freie Sauren, beU-agt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 
65 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

[0156] Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung eingesetzt werden. 
Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 
10Gew.-%. 
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[0157] Zur Verbesserung der WasserlOslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise Ally- 
loxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten. 

[0158] Insbesondere bevorzugl sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomer- 
einheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. 
Vinylalkohol-Derivaie oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-AlkylallyIsulfonsaure sowie Zucker-De- 5 
rivate enthalten. 

[0159] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Aery Is aure/ Aery 1- 
sSuresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufSveisen. 

[0160] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren 
VorlSufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind PolyasparaginsSuren bzw. deren Salze und Derivate, die ne- lO 
ben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

[0161] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyol- 
carfoonsMuren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten weiden konnen. Bevor- 
zugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und 
aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsauie und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 15 
[0162] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind DexUine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von 
Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von StSrken erhalten werden kdnnen. Die Hydrolyse kann nach Ublichen, 
beispielsweise saure- oder enzymkalalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. V^rzugsweise handelt es sich um Hydro- 
lyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Ptolysaccharid mit einem 
Dexu-ose-Aquivalent (DB) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches 20 
MaB fiir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und IVockenglucosesirupe mit einem DE zwi- 
schen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdexlrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 
30000 g/mol. 

[0163] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mil Oxidati- 25 
onsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunklion zu 
oxidieren. Ein an C6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

[0164] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinalen, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind wei- 
tere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder 
Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glyce- 30 
rintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 
15 Gew.-%. 

[0165] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren 
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonforni vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatoiiie und 
mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. 35 
[0166] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich ins- 
besondere um Hydroxy alkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das l-Hydroxy- 
ethan-l,l-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Nau-iumsalz einge- 
setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate 
kommen vorzugsweise Ethylendiamintelramethylenphosphonal (EDTMP), Diethylentriaminpentainelhylenphosphonal 40 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natrium- 
salze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder 
wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt IffiDP verwendet. Die Aniinoalkanphosphonale besilzen zudeiu 
ein ausgepragtes Schwermetallbindevermdgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mitlel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge- 45 
nannten Phosphonaten zu verwenden. 

[0167] Dariiber hinaus kdnnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden. als 
Cobuilder eingesetzt werden. 

[0168] Neben den Gerustsloffen sind insbesondere StoITc aus den Gruppcn der Tcnside (siehe oben), der Blcichmittcl, 
der Bleichaktivatoren, der Enzyme, der Polymere sowie der Farb- und Duftstoffe wichlige InhaltsstofFe von Reinigungs- 50 
mitteln. Wchtige Vertreter aus den genannten Substanzkiassen werden nachstehend beschrieben. 
[0169] Unter den als Bleichniiltel dienenden, in Wasscr H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperboratte- 
trahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispiels- 
weise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratpcrhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Salze oder Persauren, 
wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Eriindungsgc- 55 
mSfie Reinigungsmittel kdnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der oiganischen Bleichmittel enthalten. lypische or- 
ganische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z. B. Dibenzoylperoxid. Weitere lypische organische Bleichmittel 
sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannl werden. 
Bevorzugte Vertreter sind (a) die PeroxybenzoesSure und ihrc ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesau- 
ren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert aliphati- 60 
schen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaurc, e-Phlhalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoper- 
oxyhexansaure (PAP)], o-CarboxybenzamidoperoxycapronsSure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-nonenylamid- 
opersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatischePeroxydicarbonsSuren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Dipe- 
roxyazelainsaure, Diperocysebacinsaurc. Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphlhalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-l,4- 
disaure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) k5nnen eingesetzt werden. 65 
[0170] Als Bleichmittel in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fur das maschinelle Geschirrspiilen konnen auch 
Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Ma- 
terialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Ihchlorisocyanursaure, 
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Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichiorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kat- 
ionen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie l,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind 
ebenfalls geeignet. 

[0171] Auch die genannten Bleichmittel kdnnen zur Erzielung einer "Nachbleiche" im Klarspulgang ganz oder teil- 
5 weise tiber die erfindungsgemaBen Klarspiileipartikel in die erfindungsgemaBen maschineUen Geschirrspulmitlel einge- 

bracht werden. . t 

[0172] Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unteretulzen, wurden bereits weiter oben als moglicher In- 
haltsstoff der KlarspUlerpartikel erwahnt. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. 
O- Acylgruppen enthalten, wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierlen Imida- 
10 zole Oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraacetyl- 
hexylendiamin TAHD, aber auch Pentaacelylglucose PAG, l,5-Diacetyl-2.2-dioxohexahydro-1.3.5-lriazin DADHT und 
Isatosaureanhydrid ISA. 

[0173] Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbon- 
sauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen. und/oder gegebenenfalls substituierte Par- 
is benzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N- Acylgruppen der genannten C- 
Aloinzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen Uragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendia- 
mine, insbesondere TeU^acetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxoh- 
exahydro-l,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, ins- 
besondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxy- 
20 benzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige 
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium- 
Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 be- 
kannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte 
Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacelyliructose, Tetraacetylxylose und OctaacetyUactose 
25 sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispiels- 
weise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt einge- 
setzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. 

[0174] Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch sogenannte Bleichkata- 
lysatoren in die KlarspUlerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stofifen handelt es sich um bleichverstarkende Uber- 
30 gangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder 
-carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, H-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen TOpod-Ligandcn sowie 
Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

[0175] Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Te- 
U-aacetylethylendiainin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, 

35 insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetoni- 
tril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 
bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 
[0176] Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo. V, Ti 
und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders 

40 bevorzugt der Cobalt(aimnin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Koniplcxe, der Cobalt(Carbonyl)-Kornplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in ubUchen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.- 
%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt werden. 
[0177] Als Enzyme kommen in den erfindungsgemaBen Reinigungsmittehi insbesondere solche aus der Klassen der 

45 Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydrolasen 
und Gemische der genannten Enzyme in Fragc. AUc dicse Hydrolasen tragen zur Entfemung von Anschmulzungen wie 
protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleichc k6nnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Be- 
sonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis. Bacillus licheniformis, Streptomyceus 
griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren genlechnisch modifizierten Varianten gewonncne cn- 

50 zymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-TVp und insbesondere Proteasen, die aus Bacil- 
lus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder 
Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wir- 
kenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere jedoch Protease und/oder Li- 
pase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur 

55 derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Culinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in ei- 
nigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zShlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, 
Pulluianasen und Pektinasen. 

[0178] Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in HuUsubstanzen eingebettel sein, um sie gegen vorzeitige 
Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzynmiischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 

60 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% beu^gen. 

[0179] Farb- und Dufl5loffe konnen den erfindungsgemaBen maschineUen Geschirrspulmittehi zugesetzt werden, um 
den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessem und dem Verbraucher neben der Leislung ein visuell 
und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfiigung zu stellen. Als Parfumole bzw. Duftstoffe 
konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z. B, die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, 

65 Alkohole und Kohlenwassersloffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom TVp der Ester sind z. B. Benzylace- 
tat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Bulylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethyl- 
acetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinal, AUylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und 
Benzylsalicyiat. Zu den Ethem zShlen beispielsweise Benzylethylelher, zu den Aldehyden z. B. die hnearen Alkanale 



18 



DE 100 32 612 A 1 



rait 8-18 C-Atomen. Citral, Cilronellal, CitroneUyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, LiUal und 
Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, a-Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol. Ci- 
tronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Tferpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren haupt- 
sSchlich die Tferpenc wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwen- 
del, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche ParfUmSIe kdnnen auch natiirliche RiechstofiFgemische 5 
enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z. B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang- 
Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiol, Kamillendl, Nelkenbl, Melissenol, Minzol, ZimtblStterOl, Lin- 
denblOtendl, Wacholderbeerdl, Vetiverol, Olibanumai, GalbanumOl und Labdanumfil sowie OrangenblUtenol, Neroliol, 
Orangenschalendl und Sandelholzol. 

[0180] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die erfindungsgemSBen Reinigungsmittel eingearbeitel werden, es kann aber lO 
auch vorteilhaf t sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des ParfCims auf der Wasche verstarken und 
durch eine langsamere Duflfreisetzung fiir langanhaltenden Dufl der Tfextilien sorgen. Als solche TVagermaterialien ha- 
ben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-ParfUm-Komplexe zusStzlich noch mit weiteren 
Hilfsstoffen beschichtet werden k5nnen. Auch eine Inkorporation der Duftstoffe in die erfindungsgemSBen Klarspiilerp- 
artikel ist moglich und fuhrt zu einem Dufteindnick beim Offnen der Maschine (siehe oben). 15 
[0181] Um den aslhetischen Eindruck der erfindungsgemaB hergestellten Mittel zu verbessem, kann es (oder Tfeile da- 
von) mit geeigneien Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann kein^lei 
Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe LagersiabiUtat und Unempfindlichkeit gegenuber den Ubrigen Inhaltsstoffen 
der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte SubstantivitSt gcgeniiber den mit den Mitieln zu behandelnden Sub- 
su-aten wie Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzu^rben. 20 
[0182] Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen zum Schutze des Sptilgutes oder der Maschine Korrosionsin- 
hibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen GeschirrspUlens eine besondere 
Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kdnnen vor allem Sil- 
berschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der 
Alkylaminotiiazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwen- 25 
den sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen darOber hinaus haufig aktiv- 
chlorhaitige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern konnen. In chlorfreien Reinigem wer- 
den besonders Sauerstoff und sUckstomiallige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwerlige Phe- 
nole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, GaUussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivatedie- 
ser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anoiganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, 30 
Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus 
der Gmppe der Mangan und/oder Cobaitsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe. 
der Cobalt(acetat>Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Man- 
gansulfals. Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spiilgut eingesetzt werden. 
[0183] Die erfindungsgemaBen Klarspulerpartikel sind von ihrer Zusammensetzung her so gestaltet. daB sie sich im 35 
Hauplspulgang (und auch in oplionalen Vorspulgangen) nicht bzw. nur in untergeordnetem MaBe aufiosen. Hierdurch 
wird erreicht, daB die Aktivsubstanzen erst im Klarspulgang freigesetzt werden und hier ihre Wirkung entfalten, Neben 
dieser chemischen Konfektionierung ist je nach Typ der Geschirrspulmaschine eine physikalische Konfektionierung er- 
forderlich, damit die Klarspulerpartikel beim Wasserwechsel in der Maschine nicht abgepumpt werden und damit dem 
Klarspulgang nicht mehr zur Verfiigung stehen. Haushaltsubliche Geschirrspulmaschinen enthalten vor der Laugen- 40 
pumpe, welche das Wasser bzw, die Reinigungslosung nach den einzelnen Reinigungsgangen aus der Maschine pumpt, 
einen Siebeinsatz, der ein Verstopfen der Pumpe durch Schmutzreste verhindem soil. Wird vom Verbraucher stark ver- 
unreinigles Gcschirr gespult, so muB dieser Siebeinsatz rcgelmaBig gereinigt werden, was aufgrund der leichten Zugang- 
lichkeit und Herausnehmbarkeit problemlos moglich ist. Die erfindungsgemaBen Klarspulerpartikel sind nun hmsicht- 
lich ihrer GroBe und Form vorzugsweise so gestaltet, daB sie den Siebeinsatz der Geschirrspulmaschine auch nach dem 45 
Rcinigungsgang, d. h. nach Belaslung durch Bcwegung in der Maschine und der Reinigungslosung, nicht passicren. Auf 
diese Weise wild sichergesteUt, daB sich im Klarspulgang Klarspulerpartikel in der Geschirrspulmaschine befinden, wel- 
che unter der Einwirkung des wSnneren Wassers die Aktivsubstanz(en) freisetzen und den gewunschten Klarspuleffekt 
bringen. Im Rahmcn der vorlicgenden Erfindung bevoraugte tcilchenformige maschineUe Cjcschirrspulmittcl sind da- 
durch gekennzeichnel, daB der teilchenfbrmige Klarspuler TeilchengroBen zwischen 1 und 40 mm, vorzugsweise zwi- 50 
schen 1,5 und 30 mm und insbesondere zwischen 2 und 20 mm aufweist. 

[0184] In den erfindungsgemaBen GeschirrspUhnitleln konnen die Klarspulerpartikel mit den vorstehend gcnannten 
GrSBen aus der Matrix der andercn teilchenftirmigen Inhaltsstoffe herausragen, die anderen Partikel konnen aber eben- 
falls GroBen aufweisen, die im genannten Bereich liegen, so daB insgesamt ein Reinigungsmittel formuliert wird, das aus 
groBen Reinigungsmittel- und Klarspulerparlikeln bcslehl. Insbesondere, wenn die erfindungsgemaBen Klarspulerparti- 55 
kel eingefarbt werden, beispielsweise also eine role, blaue, grOne oder gelbe Farbe aufweisen, ist es fUr das Erschei- 
nungsbild des Produkts, d. h. des gesamten Reinigungsmittels von Vorleil, wenn die Klarspulerpartikel sichtbar groBer 
sind als die Matrix aus den Tbilchen der Qbrigen Inhaltsstoffe des Reinigungsmittels. Hier sind erfindungsgemaBe tcil- 
chenformige maschineUe GeschirrspUlmittel bevorzugt, die (ohne Berucksichtigung der Klarspiilerpartikel) Tfeilchen- 
groBen zwischen 100 und 3000 pm. vorzugsweise zwischen 300 und 2500 pm und insbesondere zwischen 400 und 60 

2000 pm aufweisen. u ^ u 

[0185] Der optische Reiz solcher Zusammensetzungen kann auBer der Einfarbung der Klarspiilerpartikel auch durch 
konu-astierende Einfarbung der Pulvermatrix oder durch die Form der Klarspulerpartikel erhoht werden. Da bei der Her- 
slellung der Klarspulerpartikel auf icchnisch unkomplizicrle Vcrfahren zuriickgcgriffcn werden kann, ist cs problemlos 
moglich, diese in den unterschiedlichsten Formen anzubieten. Neben der Partikelform, die annShemd Kugelgestalt auf- 65 
weist, sind beispielsweise zylindrische oder wurfelfbrmige Partikel herstell- und einsetzbar, Auch andere geometrische 
Formen lassen sich realisieren. Spezielle Produktausgestallungen kdnnen beispielsweise sternchenfbrmige Klarspulerp- 
artikel enthalten. Auch Scheiben bzw. Formen, die als GrundflSche Pflanzen und 'HerkSrper, beispielsweise Baum, 
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Blume, Blute, Schaf, Fisch usw. zeigen, sind problemlos hersteUbar. Intcressanle optische Anreize lassen sich auf diese 
Weise auch dadurch schafFen, daB man die Klarspulerpartikel in Fonn eincs stilisierten Olases hersteUt. urn d«i Klarspiil- 
effekiauchimPrcKiuktopUschzuunterstreichen.DerPhantasiesindhierbeikeineGrenzengesetzt . ^^ 

[0186] Werden die erfindungsgemafien Reinigungsmittel als Pulvermischung formuliert, so kann - insbesondere bei 
stark unterschiedUchen GroBen von Klarsptilerpartikeln und Rcinigungsmittel-Matrix - einerseits bei Riittelbel^tung 
des Pakets eine teilweise Entmischung eintreten, andererseits kann die Dosierung in zwei aufeinanderfolgenden Reini- 
Eungsgangen unierschiediich sein, da der Verbraucher nicht immer zwingend gleich viel Reinigungsmittel undKlarepu- 
lerpartikel dosiert. SoUie gewunscht sein, technisch eine immer gleiche Menge pro Reinigungsgang einzusetzen. kain 
dies iiber die dem Fachmann gelaufige Verpackung der erfindungsgemaBen Mittel in Beuteln aus wasserloslicher Folie 
realisiert werden. Auch teilchenformige maschinelle Geschirrspulmittel, bei denen eine Dosiereinheit in einen Beutel aus 
wasserlosUcher FoUe eingeschweiBt vorliegt, sind Gegenstand der vorUegenden Erfindung. . , ^ , , . 

[01871 Hierdurch hat der Verbraucher nur noch einen Beutel, der beispielsweise ein Reinigungsmittel-Pulver und meh- 
rere opusch hervortretende Klarspulerpartikel enthalt, in das Dosierfach seiner Geschirrspiilmaschine einzulegen. Diese 
Ausfuhrungsform der vorUegenden Erfindung ist daher eine optisch reizvoUe Alternative zu herkommhchen Reinigungs- 

[Omr^DinrfindungsgemaBen Reinigungsmittel lassen sich in an sich bekannter Weise herstellen. Ein Verfahren zur 
Herstellung pulverformiger maschineller Geschirrspulmittel mit Klarspiileffekt, bei dem ein an sich bekanntes pulverfor- 
miges maschinelles Geschirrspuhnittel mit erfindungsgemaBen Klarspulerpartikeln vermischt wird, ist daher ein weiterer 
Gegenstand der vorUegenden Erfindung. i^x^-xxr 

20 [0189] Die weiter oben beschriebene gewiinschte Zuriickhaltung der Klarspiilerpartikel in der Maschine auch bei Was- 
serwechseln lafit sich auBer der oben genannten VergroBerung der Klarspulerpartikel auch durch eine Verkleinerung der 
Locher im Siebeinsatz reaUsieren. Auf diese Weise kann man maschineUe Geschinrspuhnittel formuUeren, die eine ein- 
heitUche mitdere TeilchengroBe aufweisen, welche kleiner als beispielsweise 4 bis 12 mm ist. Hierzu wird dem erfin- 
dungsgemaBen Produkt, bei dem auch die Klarspulerpartikel geringere TeilchengroBen aufweisen, ein Siebeinsatz beige- 

25 gebcn der den in der Maschine befindUchen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Er- 
findung ist daher ein Kit-of-parts, das ein erfindungsgemaBes pulverformiges maschineUes Geschurspulmittel und einen 
Siebeinsatz fiir HaushallsgeschirrspuUnaschinen umfaBt. ^ o- - . ^- r 

[0190] Wie bereils erwahnt, erlaubt die erfindungsgemaBe Kombination von Mitlel und Siebeinsatz die Fonnuherung 
von Milteln. in denen auch die Klarspulerpartikel geringere TeilchengroBen aufweisen. ErfindungsgemaBe kits-of-paits, 

30 bei denen die PartikelgroBen des maschineUen GeschiirspuUnittels (unter Beriicksichtigung der Kla^ulerpartikel) im 
Bereich von 400 bis 2500 pm. vorzugsweise von 500 bis 1600 pm und insbesondere von 600 bis 1200 pm hegen, sind 

foi911^^ Um"vere des beigelegten Siebeinsatzes durch Schmutzreste zu verhindem, soUte die Maschenweite 

bzw LochgroBe nicht zu klein gewahlt werden. Hier sind erfindungsgemaBe kits-of-parts bevorzugt, bei denen die Ma- 

35 schenweite bzw. LochgroBe des Siebeinsatzes 1 bis 4 mm betragt und die Klarspiilerpartikel groBer sind als diese Ma- 
schenweite bzw. LochgroBe des Siebeinsatzes. . - , u - ^ a- 
[0192] Das erfindungsgemaBe Kit-of-parts ist nicht auf die bestimmte Form des Siebeinsatzes beschrankt, bei dem die- 
ser den in der Maschine befindlichen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. Es ist erfindungsgemaB auch moglich und bevorzugt, 
dem Kit-of-parts einen Siebeinsatz beizulegen, der die Form eines Korbchens aufweist, das m bekannter Weise in die Oe- 

40 schirrspulmaschine - beispielsweise an den Besleckkorb - eingehangt werden kann. Auf diese Weise ersetzt ein solcher- 
maBen ausgestalteter Siebeinsatz die Dosierkammer. d, h. der Verbraucher dosiert das erfindungsgemaBe maschineUe 
Geschirrspulmittel direkt in diesen Siebeinsatz, der im Reinigungs- und Klarspiilgang in der vorstehend beschnebenen 
Weise wirkt 

[0193] Die erfindungsgemaBen Vorleile kSnnen auch bei der Angebotsform des kompakten Formkorpers genutzt wer- 

45 den Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist daher auch ein Reinigungsmittelformkorper fur das maschi- 
neUe Geschirrspulen, enthaliend Geruststoffc sowie optional weilere Inhallsstoffe von Reinigungsmitteln, der ein oder 
mehrere Copolymer(e) in Mengen von 0.5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, bcsonders bevorzugt yon 
2 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, enthalt, das/die 
Struklurcinheilen der Fomieln IH und/odcr IV. und/oder V, und/odcr VI und/oder Vn und/oder Vm enthalten. 

50 [0194] Auch hier kann bezugUch bevorzugter Ausfiihrungsformen auf die vorstehenden Angaben verwiesen werden. 
Wie bereits erwahnt, ist das Einbringen der erfindungsgemaB zu vcrwendenden Copolymere in den Klarspulgang beson- 
ders bevorzugt, so daB bevorzugte Reinigungsmittelformkorper dadurch gekcnnzeichnct sind, daB sie die Copolymere in 
lose verzogerter Form enthalten. ^ . . • i.. 

[0195] Besonders bevorzugt ist hierbei nicht nur eine Lbseverzogerung, sondem ein kontrolherte Freisetzung. die nicht 

55 auf langsamerer LosUchkeit, sondem auf durch auBere Umslande gesteuerter Freisetzung beruht. Die vorstehend be- 
schnebenen Klarspulerpartikel konnen auch als Formkorperphase formuUeri werden und bieten auch in ForrnkGrpem die 
MogUchkeit der temperalurkontrollierten Freisetzung der erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymere. 
[0196] Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Erfindung sind daher mehrphasigc Reinigungsmittelformkorper fur 
das maschinelle Geschirrspulen. enlhaltend Geriiststoffe sowie optional weitere Reinigungsmitlel-Inhaltsstoffe, wobei 

60 mindestens eine Phase aus 



a) 0 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer TVagermateriaUen, 

b) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50*'C, 

c) 0 bis 65 Cjew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew,-% weiterer Wirk- und/oder HilfsstofTe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren 
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iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

besteht. 

[0197] V51lig analog zu den vorstehenden AusfOhrungen zu den teilchenformigen Klarspiilem sind dieselben Ausfuh- 
rungsformen (Menge, Art und Konfektionierung dcr Inhaltssloffe usw.) auch bei den erfindungsgemaBen FormkOrpem 
bevorzugt. 

[0198] Die einzelnen Phasen des FormkSrpers konnen im Rahmen dcr vorliegenden Erfindung unterschiedhche Raum- 
formen aufweisen. Die einfachste Realisierungsmoglichkeit Uegl dabei in zwei- oder mehrschichdgen TUbletlen, wobei 
jede Schicht des Formkorpers eine Phase darslellt. Es ist aber erfindungsgemaB auch moglich, mehrphasige Fbrmkdrper 
herzustellen, in denen einzelne Phasen die Form von Einlagerungen in (eine) andere Phase(n) aufweisen. Neben soge- 
nannten "Ring-Kem-Tabletten" sind dabei beispielsweise Manteltabletten oder Kombinationen der genannten AusfUh- 
rungsformen moglich. Beispiele fur mehrphasige Formkorper finden sich in den Abbildungen der EP-A-0055 100 
(Jeyes), die Toilettenreinigungsblocke beschreibt. Die technisch derzeit verbreitetste Raumform mehrphasiger FormkGr- 
per ist die Zwei- oder Mehrschichttablette. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es daher bevorzugt, dafi die Pha- 
sen des Formkorpers die Form von Schichten aufweisen und der Formkorper 2-, 3- oder 4-phasig ist 15 
[0199] Die erfindungsgemaBen Fonnkorper konnen jedwede geometrische Form annehmen, wobei insbcsondere kon- 
kave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, kubische, leUragonale. orlhorhombische, zylindrische, spharische, zylinderseg- 
mentartige, scheibenformige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, funf-, sieben- 
und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Formen bevorzugt sind. Auch voUig irregulare Grundflachen wie 
Pfeil- Oder Tierformen, Baume, Wolken usw. kdnnen realisiert werden. Weisen die erfindungsgemaBen Formkorper Ek- 20 
ken und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise abgerundet. Als zusatzliche optische Differenzierung ist eine AusfUh- 
rungsfonn mit abgerundeten Ecken und abgeschragten ("angefasten") Kanten bevorzugt. 

[0200] Anstelle des Schichtaufbaus lassen sich auch Formkorper herstellen, die die erfindungsgemaBe Reinigungsniit- 
lelkomponente in Form anderer Phasen beinhalten. Hier hat es sich bewahrt, Basisformkorper herzustellen, welche eine 
Oder mehrere Kavitat(en) aufweisen und die Schmelze aus den Inhaltsstoffen a) bis d) der erfindungsgemaBen Reini- 25 
gungsmittelkomponente in die Kavitat einzufuUen und dort erstarren zu lassen. Durch dieses HersteUungsverfahren er- 
geben sich bevorzugte mehrphasige Reinigungsmittelformkorper, die aus einem Basisformkorper, weicher eine Kavitat 
aufweist, und einem mindestens teilweise in der Kavitat enthaltenen Teil bestehen. 

[0201] Die Kavitat im verpreBten Teil solcher erfindungsgemaBen Formkorper kann dabei jedwede Form aufweisen. 
Sie kann den Formkorper durchteilen, d. h. eine Offnung an verschiedenen Seiten, beispielsweise an Ober- und Unter- 30 
seite des Formkorpers aufweisen, sie kann aber auch eine nicht durch den gesamten Formkdrper gehende Kavitat sein, 
deren Ofifnung nur an einer Formkorperseite sichtbar ist. Auch die Form der Kavitat kann in weiten Grenzen frei gewahlt 
werden. Aus GriJnden der Verfahrensokonomie haben sich durchgehende Locher, deren Offnungen an einander gegen- 
uberliegenden Rachen der Fonnkorper liegen, und Mulden mit einer Ofifnung an einer Formkorperseite bewahrt. In be- 
vorzugten Wasch- und Reinigungsmitlelformkorpem weist die Kavitat die Form eines durchgehenden Loches auf, des- 35 
sen Offnungen sich an zwei gegenuberliegenden Formkorperflachen befinden. Die Form eines solchen durchgehenden 
Lochs kann frei gewahlt werden, wobei Formkorper bevorzugt sind, in denen das durchgehende Loch kreisrunde, ellip- 
senfbrmige, dreieckige. rechteckige, quadratische, fiinfeckige, sechseckige. siebeneckige oder achteckige Horizontal- 
schnitte aufweist. Auch v5Uig irregulare Lochformen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. konnen reahsiert 
werden. We auch bei den Formkorpem sind im FaUe von eckigen Lochem solche mil abgerundeten Ecken und Kanten 40 
oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

[0202] Die vorstehend genannten gcometrischen Realisierungsformen lassen sich beliebig miteinander kombinieren. 
So konnen Formkorper mil rechteckiger oder quadrdUscher Grundflache und kreisrunden Lochem ebenso heigcstcUt 
werden wie runde Formk5rper mit achteckigen Lochem. wobei der Vielfalt der Kombinationsmoglichkeiien kerne Gren- 
zen gesetzt sind. Aus Grunden der Verfahrensokonomie und des Ssthedschen Verbraucherempfindens sind Formkorper 45 
mit Ijoch besonders bevorzugt, bei denen die FornikorpergrundflSchc und der Lochquerschnitt die gleiche geometrische 
Form haben, beispielsweise Formkorper mit quadralischer GrundflSche und zentral eingearbeitetem quadralischem 
Loch. Besonders bevorzugt sind hierbei Ringformkorper, d. h. kreisrunde Formkorper mit kreisrundem Loch- 
[0203] Wenn das o. g. Prinzip des an zwei gegenuberliegenden Fonnkorpcrseilen offcnen Lochs auf eine Olfnung re- 
duziert wird, gelangt man zu Muldenformkfirpem. ErfindungsgemaBe Wasch- und Reinigungsmitlelformk6rper, bei de- 50 
nen die Kavitat die Form einer Mulde aufweist, sind ebenfalls bevorzugt. Wie bei den "Lochformk5rpem" konnen die er- 
findungsgemaBen Formkorper auch bei dieser Ausfiihrungsforni jedwede geomeUische Fomi annehmen, wobei insbc- 
sondere konkave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, kubische, leu-agonale, orthorhombischc, zylindrische, spharische, zy- 
lindersegmentartige, scheibenformige. tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide. funf-, 
sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Fonnen bevorzugt sind. Auch vollig irregulare Grundfla- 55 
Chen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. kdnnen realisiert werden. Weist der FormkSrper Ecken und Kan- 
ten auf, so sind diese vorzugsweise abgerundet. Als zusatzliche optische Differenzierung ist eine Ausfuhrungsfomi mit 
abgerundeten Ecken und abgeschragten ("angefasten") Kanten bevorzugt. 

10204] Auch die Form der Mulde kann frei gewShlt werden, wobei Formkorper bevorzugt sind, in denen mmdeslens 
eine Mulde eine konkave, konvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindrische, spharische, zylindersegment- 60 
artige, scheibenformige, leu-ahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, funf-, sieben- und 
achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Form annehmen kann: Auch vollig irregulare Muldenformen wie Pfeil- 
oder Tierformen, Baume, Wolken usw. konnen realisiert werden. Wie auch bei den Formkorpem sind Mulden mil abge- 
rundeten Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

[0205] Tm vorstehend geschilderten Fall besteht der mindestens anteilsweise in der Kavitat enthaltene Tbil allein aus 65 
den Inhaltsstoffen a) bis d) der Reinigungsmittelkomponenten. Es ist aber auch moglich, tragermaterialbasierte Reini- 
gungsmitlelkomponenten in die Kavitat(en) einzubringen. Aus Griinden der Verfahrensokonomie sind aUerdings mehrp- 
hasige Reinigungsmittelformkerpcr bevorzugt, bei denen der in der Kavitat enthaltene Teil aus 
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a) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 7^ und insbesondere 0 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer TVagermateria- 
lien, . , 

b) 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 65 Gew.-% und insbesondere 40 bis 60 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit ei- 
nem Schmelzpunkt oberhalb von 50**C, 

5 c) 0 bis 65 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 Gew.-% Fettstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder 
Hilfsstoffe sowie 

c) 0,1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 bis 40 Gew.-% Copolymer(e) aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 
10 ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

besteht. 

[0206] Die GroBe der Mulde oder des durchgehenden Loches im Vergleich zum gesamten Formkorper nchtel sich nach 

15 dem gewunschten Verwendungszweck der Formkorper. Je nachdem, mit wieviel weiterer Aktivsubstanz das verblei- 
bende Hohlvolumen befullt werden soil und ob eine geringere oder groBere Menge an Reinigungsmitteikomponente ent- 
halten sein soli, kann die GroBe der Kavitat variieren. Unabhangig vom Verwendungszweck sind Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper bevorzugt, bei denen das Volumenverhaltnis von verpreBtem Teil ("Basisformkorper") zur Rei- 
nigungsmitteikomponente 2 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise 3 : 1 bis 80 : 1, besonders bevorzugt 4 : 1 bis 50 : 1 und insbe- 

20 sondere 5 : 1 bis 30 : 1, betragt. 

[0207] Neben dem genannten Volumenverhalmis kann auch ein Massenverhaltnis der beiden Teile angegeben werden, 
wobei die beiden Werte uber die Dichten des Basisformkorpers bzw. der Reinigungsmitteikomponente miteinander kor- 
relieren, Unabhangig von der Dichte der einzelnen Teile sind erfindungsgemaBe Wasch- oder Reinigungsmittelformkor- 
per bevorzugt, bei denen das Gewichtsverhaltnis von Basisformkorper zu Reinigungsmitteikomponente 1 : 1 bis 100 : 1, 

25 vorzugsweise 2 : 1 bis 80 : 1, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 50 : 1 und insbesondere 4 : 1 bis 30 : 1 bed-agt. 

[0208] Analoge Angaben lassen sich auch fur die Oberflachen machen, die jeweils vom Basisformkorper bzw. von der 
Reinigungsmitteikomponente sichtbar sind. Hier sind Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, bei denen die 
nach auBen sichtbare Oberflache der Reinigungsmitteikomponente 1 bis 25%, vorzugsweise 2 bis 20%, besonders bevor- 
zugt 3 bis 15% und insbesondere 4 bis 10% der Gesamtoberflache des Formkorpers ausmacht 

30 [0209] Die Reinigungsmitteikomponente und der Basisformkorper sind vorzugsweise opiisch unterscheidbar einge- 
fUrbt. Neben der optischen Differenzierung konnen anwendungstechnische Vorteile durch unterschiedliche Loslichkeiten 
der verschiedenen Formkorperbereiche erzielt werden. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, bei denen sich die Rei- 
nigungsmitteikomponente schneller lost als der Basisformkorper, sind erfindungsgemaB bevorzugt. Durch Inkorporation 
bestinunter Bestandteile kann einerseits die Loslichkeit der Reinigungsmitteikomponente gczielt beschleunigl werden, 

35 andererseits kann die Freisetzung bestimmter InhaltssloflFe aus der Reinigungsmitteikomponente zu Vorteilen im Wasch- 
bzw. ReinigungsprozeB fiihren. 

[0210] Selbstverstandlich sind auch erfindungsgemaBe Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, bei denen 
sich die Reinigungsmitteikomponente spater im Spiilprogramm lost als der Basisformkorper. Leistungsvorteile aus die- 
ser verzogerten Freisetzung lassen sich beispielsweise dadurch erreichen, daB mit Hilfe einer langsamer loslichen Reini- 

40 gungsmittclkomponentc Aklivsubstanz(en) erst in spateren Spiilgangen freigesetzt werden. So kann beispielsweise beiiu 
maschinellen Geschirrspiilen durch langsamer losliche Reinigungsmittelkomponenten erreicht werden, daB im Klarspul- 
gang weitere Aktivsubstanz(en) zur Verfugung steht/stehen. Durch zusatzliche Stoflfe wie nichtionische Tenside, Acidi- 
fizierungsmittel, soil-release-Polyiiiere usw. lassen sich so die Klarspulergebnisse verbessem. Auch eine Inkorporation 
von Parfiim ist problemlos mSglich; durch dessen verzogerte Freisetzung kann bei Geschirrspiilmaschinen der oft auf- 

45 tretende "Laugengeruch" beim Offnen der Maschine beseitigt werden. Die Inhaltsstoflfe Acidifizierungsmittel, soil-re- 
lease-Polymere usw. sind auf die erfindungsgemaBen Reinigungsmittelkomponenten bezogen dann InhaltsslofTe d). 
[0211] Der Basisformkorper besitzl in bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung ein hohes spezifi- 
sches Gewicht. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die dadurch gekennzeichnet sind, daB der Basisformkorper 
eine Dichte oberhalb von 1000 kgdm^. vorzugsweise oberhalb von 1025 kgdm"^ besonders bevorzugt oberhalb von 

50 1050 kgdra"^ und insbesondere oberhalb von 1100 kgdm"^ aufweist, sind erfindungsgemSB bevorzugt. 

[0212] Um den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleichlem, ist es moglich, Desintegrationshilfsmittel, soge- 
nanntc Tablellensprengmittcl, in diese einzuarbeilen, um die Zerfallszeiten zu verkOrzen. Unter Ikblettensprengrnitteln 
bzw. ZerfaUsbeschleunigem werden gemaB Rompp (9. Aufiage, Bd. 6. S. 4440) und \bigt "Lehrbuch der pharmazeuti- 
schen Technologic" (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verslanden, die fur den raschen Zerfall von Tabletten in 

55 Wasser oder Magensafl und fur die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Fonn soigen. 

[0213] Diese Stoffe. die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnel werden, vergrSBem bei Wasserzu- 
tritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroBert (Quellung), andererseits auch uber die Freisetzung von 
Gasen ein Druck erzeugl werden kann, der die Tablelte in kleinerc Parlikel zerfallen laBt. Altbekanntc Desintegrations- 
hilfsmittel sind beispielsweise Carbonai/CiU*onensaure-Systeme, wobei auch andere oiganische Sauren eingesetzt wer- 

60 den konnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon 
(PVP) Oder naturliche Polymere bzw. modifizierte Nalursloffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivale, Alginate oder 
Casein-Derivate. 

[0214] Bevorzugte Reinigungsmittelformkorper enihalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und ins- 
besondere 4 bis 6 C3ew.-% eines oder mehrerer Dcsinlegrationshilfsmittel, jeweils bezogen auf das Fonnkdrpcigewichl. 
65 Enthalt nur der Basisformkorper Desintegrationshilfsmittel, so beziehen sich die genannten Angaben nur auf das Ge- 
wicht des Basisformkorpers. Bei der Inkorporation von Desintegrationshilfsmitteln in die erfindungsgemaBen Reini- 
gungsmittelkomponenten zahlenjene als Inhaltsstoffd). 

[0215] Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel auf 
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Cellulosebasis eingesetzt, so daB bevorzugte Reinigungsmittelformkorper ein solches Desintegrationsmittel auf Celluio- 
sebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthallen. 
ReineOUulose weist die formale Bruttozusammenseizung (C6Hio05)n auf und steUt formal betrachtet ein p-l,4-Polya- 
cetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei MolekQlen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei 
aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. 5 
Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose- 
Derivalc, die durch polymeranaloge Reaklionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen 
umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresteningen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffalome 
substiluiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen fiinktionelle Gruppen, die nicht uber 
ein Sauerstoffaiom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cel- lO 
lulose-Derivate fallen beispielsweise AlkaUcellulosen, CarboxymethylceUulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie 
Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cel- 
lulosebasis eingesetzt, sondem in Mischung mit Cellulose verwendeL Der Gehalt dieser Mischungen an CeUulosederi- 
vaten betragt vorzugsweise unlerhalb 50 Gcw.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desinte- 
grationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose 15 
eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 

[0216] Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form einge- 
setzt, sondem vor dem Zumischen zu den zu verpressenden M>rgemischen in eine grSbere Form Uberftihrt, beispiels- 
weise granuliert oder kompaktiert. Wasch- und ReinigungsmittelformkSrper, die Sprengmittel in granularer oder gege- 
benenfalls cogranulierter Form enthalten, werden in den deutschen Patentanmeldungen DE 197 09 991 (Stefan Herzog) 20 
und DE 197 10 254 (Henkel) sowie der intemationalen Patentanmeldung WO 98/40463 (Henkcl) beschrieben. Diesen 
Schriften sind auch nahere Angaben zur Herstellung granulierter, kompakuerter oder cogranulierter Cellulosesprengmit- 
tel zu entnehmen. Die TeilchengroBen solcher Desintegrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm. vorzugsweise zu 
mindestens 90Gew.-% zwischen 300 und 1600 pm und insbesondere zu mindestens 90Gew.-% zwischen 4(X) und 
1200 pra. Die vorstehend genannten und in den zitierten Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrationshilfs- 25 
mittel auf CeUulosebasis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel einzuset- 
zen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG von der Firma Rettenmaier erhaltlich. 
[0217] Als weileres Desintegrationsmittel auf CeUulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponenle kann mikrokri- 
stalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokrislalline Cellulose wird durch partielle Hydrolyse von CeUulosen un- 
ter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen 
angreifen und voUstandig auflosen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Des- 
aggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen CeUulosen liefert die mikrokristaUinen CeUulosen. die 
PrimarteilchengroBen von ca. 5 pm aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren TeilchengroBe von 
200 pm kompaktierbar sind. • l . 

[0218] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Reinigungsmittelformkorper enthalten zusatzbch em Des- 
integrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer, co- 
granuUerter oder kompaktierter Form, in Mengen von 0.5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbe- 
sondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht. 

[0219] Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittelformkorper konnen daruber hinaus sowohl im Basisformkorper als 
auch in der Reinigungsmittelkomponcnte ein gasentwickelndes Brausesystem enthalten. Das gascntwickelnde Brausesy- 
stem kann aus einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen Verbindun- 
gen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff freisetzt. UbUcherweise 
besteht das gasfreisctzende Sprudclsystcm jedoch seinerseits aus mindestens zwei Bcstandteilen. die miteinander unter 
Gasbildung reagieren. Wahrend hier eine Vielzahl von Systemen denk- und ausfuhrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, 
Sauerstoff Oder Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkor- 
pern eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand okonornischer als auch anhand okologischer Gesichtspunkte auswahlen 
lassen. Bevorzugte Brausesysleme bestehen aus AlkaUmetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifi- 
zierungsmiltel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in waBrige Losung Kohlendioxid freizusetzen. 
[0220] Bei den AUcaUmctallcarbonalen bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kaliumsalze aus Kostengrun- 
den gegenuber den anderen Salzen deutiich bevorzugt. SelbstverstSndlich mUssen nicht die betreflfenden reinen Alkali- 50 
metallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; vielmehr konnen Gemische unterschiedUcher Carbonate 
und Hydrogencarbonate aus waschtechnischem Interesse bevorzugt sein. 

[0221] In bevorzugten Reinigungsmitielformkorpem werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 
15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetallcarbonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15, vor- 
zugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gcw.-% eines Acidifizierungsmillels, jeweils bezogen auf den gesamlen 55 
Formk6rp)er, eingesetzt. 

[0222] Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in waBriger Losung Kohlendioxid freisetzen, smd beispiels- 
weise Bor^aurc sowie AlkahmetaUhydrogensulfate, Alkalimelalldihydrogenphosphate und andere anoiganische Salze 
einsetzbar. Bevorzugt werden aUerdings oiganische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure em be- 
sonders bevorzugies Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, OUgo- 60 
und Polycarbonsauren. Aus dieser Cjruppc wiederuiii bevorzugt sind Weinsaure, BemsteinsSure, Malonsaure, Adipin- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Organische SulfonsSuren wie Amidosulfonsaurc smd 
ebenfaUs einsetzbar. Kommerziell erhaldich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorUegenden Erfindung eben- 
falls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzcichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 Oew.- 
%), Glutarsaure (max, 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). ^ 65 

[0223] Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reingungsmittelformkorper, bei denen als Acidifizie- 
rungsmittel im Brausesystem ein Stoff aus der Gruppe der organischen Di-, Tti- und OligocaibonsSuren bzw. Gemische 
aus diesen eingesetzt werden. 
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[0224] Die erfindungsgemaBen teilchenformigen Reinigungsmittel und/oder Wasch- und Reinigungsmittelformkorper 
k5nnen - wie auch die erfindungsgemaBen Reinigungsmittelkomponenten an sich - nach der Herstellung veipackt wer- 
den, wobei sich der Einsatz bestimmter Verpackungssysteme besonders bewahrt hat. Ein weiterer Aspekt der vorliegen- 
den Erfindung ist eine Kombination aus (einem) erfindungsgemaBen teilchenformigen Reinigungsmittel(n) und/oder (ei- 
5 nem) erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmittelformkorper(n) und einem das Reinigungsmittel und/oder den 
Oder die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthaltenden Verpackungssystem, wobei das Verpackungssystem eine 
Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 g/m^H'ag bis weniger als 20 g/m^/Tag aufweist, wenn das Verpackungs- 
system bei 23°C und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wird. 

[0225] Das Verpackungssystem der Kombination aus Reinigungsmittelkomponente und/oder Reinigungsmittel und/ 
10 Oder Wasch- und Reinigungsmittelformk6rper(n) und Verpackungssystem weist erfindungsgemaB eine Feuchtigkeits- 
dampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 g/m^/Tag bis weniger als 20 g/mvTag auf, wenn das Verpackungssystem bei 23°C 
und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wird. Die genannten Temperatur- und Feuchtigkeitsbe- 
dingungen sind die Priifbedingungen, die in der DIN-Norm 53122 genannt werden, wobei laut DW 53122 minimale Ab- 
weichungen zulassig sind (23 ± 1**C, 85 ± 2% rel. Feuchte). Die Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate eines gegebe- 
nen Verpackungssystems bzw. Materials laBt sich nach weiteren Standardmethoden bestimmen und ist beispielsweise 
auch im ASTM-Standard E-96-53T ("Test for measuring Water Vapor transmission of Materials in Sheet form") und iin 
TAPPI Standard T464 m-45 ("Water Vapor Permeability of Sheet Materials at high temperature and Humidity") be- 
schrieben. Das MeBprinzip gangiger Verfahren beruht dabei auf der Wasseraufnahme von wasserfreiem Calciumchlorid, 
welches in einem Behalter in der entsprechenden Atmosphare gelagert wird, wobei der Behalter an der Oberseite mit 
20 dem zu lestenden Material verschlossen ist. Aus der Oberflache des Behalters, die mit dem zu testenden Material ver- 
schlossen ist (Permeationsflache), der Gewichtszunahme des Calciumchlorids und der Expositionszeit laBt sich die 
Feuchtigkeitsdarapfdurchlassigkeitsrate nach 

r,r^T^T> 2410000 x\ , 2 

FDDR = \g/m^ / 24h I 

berechnen, wobei A die Flache des zu testenden Materials in cm^, x die Gewichtszunahme des Calciumchlorids in g und 
y die Expositionszeit in h bedeuteL 

[0226] Die relative Gleichgewichtsfeuchdgkeit, oft als "relative Luftfeuchtigkeit" bezeichnet, betragt bei der Messung 
30 der Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate im Rahmen der vorliegenden Erfindung 85% bei 23°C. Die Aufnahmefahig- 
keit von Luft fQr Wasserdampf steigt mit der Temperatur bis zu einem jeweiligen Hochstgehalt, dem sogenannten Satti- 
gungsgehalt, an und wird in g/ir? angegeben. So ist beispielsweise 1 m^ Luft von 17** mit 14,4 g Wasserdampf gesattigt, 
bei einer Temperatur von 11** liegt eine Satdgung schon mit 10 g Wasserdampf vor. Die relative Luftfeuchtigkeit ist das 
in Prozent ausgedruckte Verhallnis des tatsachlich vorhandenen Wasserdampf-Gehalls zu dem der herrschenden Tempe- 
35 ratur entsprechenden SSttigungs-Gehalt. Enthalt beispielsweise Luft von 17® 12 g/m^ Wasserdampf, dann ist die relative 
Luftfeuchtigkeit = (12/14,4) • 100 = 83%. Kuhlt man diese Luft ab, dann wird die Satdgung (1(X)% r. L.) beim soge- 
nannten l^upunkt (im Beispiel: 14**) erreicht, d. h., bei weiterem Abkuhlen bildet sich ein Niederschlag in Form von Ne- 
bel (Tau). Zur quantitativen Bestinunung der Feuchdgkeit benutzt man Hygrometer und Psychrometen 
[0227] Die relative Gleichgewichtsfeuchdgkeit von 85% bei 23*'C laBt sich beispielsweise in Laborkanunem mit 
40 Feuchtigkeitskontrolle je nach Geratetyp auf +/- 2% r. L. genau einslellen. Auch uber gesatdgten Losungen besdrmnter 
Salze bilden sich in geschlossenen Systemen bei gegebener Tfemperatur konstante und wohldefinierte reladve Luftfeuch- 
dgkeiten aus, die auf dem Phasen-Gleichgewicht zwischen Partialdruck des Wassers, gesatdgter Losung und Bodenkdr- 
per beruhen. 

[0228) Die erfindungsgemaBen Kombinadonen konnen selbstverstandlich ihrerseits in Sekundarverpackungen, bei- 
45 spielsweise Kartonagen oder Trays, verpackt werden, wobei an die Sekundarverpackung keine weiteren Anforderungen 
gestellt werden miissen. Die Sekundarverpackung ist demnach moglich, aber nicht notwendig. 

[0229] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Verpackungssysteme weisen eine Feuchtigkeitsdampf- 
durchlassigkeitsrate von 0,5 g/mVTag bis weniger als 15 g/m^/Tag auf. 

[0230] Das Verpackungssystem der erfindungsgemaBen Kombination umschlicBt je nach Ausfuhrungsform der Erfin- 
50 dung eine beslimmte Menge an erfindungsgemaBer Reinigungsmittelkomponente, eine bestimmte Menge einer teilchen- 
formigen Reinigungsmittelzusammensetzung oder einen oder mehrere Wasch- und Reinigungsmittelformkorper. Es ist 
dabei erfindungsgemaB bevorzugt, entweder einen Fonnkorper derart zu gestallen, daB er eine Anwendungseinheit des 
Wasch- und Reinigungsmittels umfaBt, und diesen Formkorper einzeln zu verpacken, oder die Zahl an Formkorpem in 
eine Verpackungseinheit einzupacken, die in Summe eine Anwendungseinheit umfaBt Bei einer Solldosierung von 80 g 
55 Wasch- und Reinigungsmittel ist es also erfindungsgemaB moglich, einen 80 g schweren Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper herzustellen und einzeln zu verpacken, es ist erfindungsgemaB aber auch moglich, zwei je 40 g schwere 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper in eine Verpackung einzupacken, um zu einer erfindungsgemaBen Kombina- 
tion zu gelangen. Dieses Prinzip laBl sich selbstverstandlich erweilem, so daB erfindungsgemaB Kombinationen auch 
drei, vier, fiinf oder noch mehr Wasch- und Reinigungsmittelformkorper in einer Verpackungseinheit enthalten konnen. 
60 Selbstverstandlich konnen zwei oder mehr Formkorper in einer Verpackung unlerschiedliche Zusammensetzungen auf- 
weisen. Auf diese Weise ist es moglich, besdnunte Komponenten raumlich voneinander zu trennen, um beispielsweise 
Stabilitatsprobleme zu vermeiden. 

[0231] Das Verpackungssystem der erfindungsgemaBen Kombinadon kann aus den unterschiedlichsten Materialien 
bestehen und beliebige auBerc Fonnen annehmen. Aus okonomischen Griinden und aus Griinden der leichleren \fcrar- 
65 beitbarkeit sind allerdings Verpackungssysteme bevorzugt, bei denen das Verpackungsmaterial ein geringes Gewicht hat, 
leicht zu verarbeiten und kostengiinstig ist. In erfindungsgemaB bevorzugten Kombinadonen besteht das Verpackungs- 
system aus einem Sack oder Beutel aus einschichdgem oder laminiertem Papier und/oder Kunststoffolie. 
[0232] Dabei k5nnen die Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper unsordert, d. h. als lose Schtittung, in einen Beutel 



24 



DE 100 32 612 A 1 



aus den genannten Materialien gefUllt werden. Es ist aber aus Ssthetischen Grilnden und zur Sortierung der Kombinatio- 
nen in Sekundarverpackungen bevorzugt, die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper einzeln oder zu mehreren sortiert 
in Sackc oder Beutel zu fuUen. FUr einzelne Anwendungseinheiten der Wasch- und Reinigungsmitlelformkoiper, die sich 
in eincm Sack oder Beutel befinden, hat sich in der Tfcchnik der Begriff "flow pack" eingeburgert. Solche "flow packs" 
kdnnen dann - wiederum vorzugsweise sortiert - optional in Umverpackungen verpackt werden, was die kompakte An- 5 
gebotsform des Formkorpers unterslreicht. 

[0233] Die bevorzugt als Verpackungssystem einzusetzenden Sacke bzw. Beutel aus einschichtigem oder laminiertem 
Papier bzw. Kunststoffolie konnen auf die unterschiedlichste Art und Weise gestaltel werden. beispielsweise als aufge- 
biahte Beutel ohne Mittelnaht oder als Beutel mit Mittelnaht, welche durch Hitze (HeiBverschmelzen), Klebstoffe oder 
KlebebSnder verschlossen werden. Einschichtige Beutel- bzw. Sackmaterialien sind die bekannten Papiere, die gegebe- lo 
nenfalls impragniert sein kOnnen, sowie Kunststoffolien, welche gegebenenfalls coextrudiert sein kfinnen. Kunslstoff- 
folien, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Verpackungssystem eingesetzt werden konnen, sind beispiels- 
weise in Hans Domininghaus "Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften", 3. Auflage, VDI Verlag, Dasseldorf 1988, Seile 
193, angegeben. Die dort gezeigle Abb. Ill gibt gleichzeitig Anhaltspunkte zur WasserdampfdurchlSssigkeit der ge- 
nannten Materialien. 15 
[0234] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Konibinationen enthalten als Verpackungssy- 
stem einen Sack oder Beutel aus einschichtiger oder laminierter Kunststoffolie mit einer Dicke von 10 bis 200 pm, vor- 
zugsweise von 20 bis 100 pm und insbesondere von 25 bis 50 pm. 

[0235] Obwohl es moglich ist, neben den genannten Folien bzw. Papieren auch wachsbeschichtete Papiere in Form von 
Kartonagen als Verpackungssystem fUr die Wasch- und ReinigungsmittelformkSrper einzusetzen, ist es im Rahmen der 20 
vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn das Verpackungssystem keine Kartons aus wachsbeschichtetem Papier umfaBt. 
Der Begriff "Verpackungssystem kennzeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung inuner die Primarverpak- 
kung der Reinigungsmittelkomponente, Reinigungsmittelzusammensetzung oder Formkorper, d, h. die Verpackung, die 
an ihrer Innenseite direkt mit der Reinigungsmittelkomponente, Reinigungsmittelzusammensetzung oder Formkorper- 
oberflache in Kontakt ist. An eine optionale Sekundarverpackung werden keinerlei Anforderungen gestellt, so daB hier 25 
alle Qblichen Materialien und Systeme eingesetzt werden konnen. 

[0236] Wie bereits weiter oben erwahnt, enthalten die Reinigungsmittelkomponenten, Reinigungsmiltelzusammenset- 
zungen oder Wasch- und Reinigungsmitlelfonnkorper der erfindungsgemaBcn Kombination je nach ihrem Verwcn- 
dungszweck weitere Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln in variierenden Mengen. UnabhUngig vom Ver- 
wendungszweck der Mittel bzw. Formkorper ist es erfindungsgemaB bevorzugt. daB das/die Mittel oder der bzw. die 30 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eine relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit von weniger als 30% bei 35°C auf- 
weist/aufweisen. 

[0237] Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit der Mittel bzw. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper kann dabei 
nach gangigen Methoden bestimml werden, wobei im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen foigende Vorgehens- 
weise gewahlt wurde: Ein wasserundurchlassiges 1-Liter-GefaB mit einem Deckel, welcher eine verschlieBbare Offnung 35 
fiir das Einbringen von Proben aufweist, wurde mit insgesamt 300 g Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern befullt 
und 24 h bei konstant 23*'C gehalten, um eine gleichmafiige Temperatur von GefaB und Substanz zu gewahrleisten. 
[0238] Der Wasserdampfdruck im Raum Uber den Formkorpern kann dann mit einem Hygrometer (Hygrotest 6100, 
Testoterm Ltd., England) besiimmt werden. Der Wasserdampfdruck wird nun alle 10 Minuten gemessen, bis zwei auf- 
einanderfolgende Werte keine Abweichung zeigen (Gleichgewichtsfeuchtigkeit). Das o. g. Hygrometer erlaubt eine di- 40 
rekte Anzeige der aufgenommenen Werte in % relativer Feuchiigkeit. 

[0239] Ebenfalls bevorzugt sind Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaBcn Kombination, bei denen das Verpak- 
kungssystem wiederverschlieBbar ausgefuhrt ist. Auch Konibinationen, bei denen das Verpackungssystem eine Micro- 
perforation aufweist, lassen sich erfindungsgemaB mit \brzug realisieren. 

[0240] Wie weiter oben erwahnt, lassen sich Reinigungsmittelkomponenten, Reinigungsmiltelzusammenselzungen 45 
Oder Reinigungsmitlcltabletten fur das maschinelle Geschirrspulen nach den erfindungsgemaBcn Verfahren herslellcn. 
Dementsprechend ist ein Reinigungsverfahren zum Reinigen von Geschirr in einer Geschirrspiilmaschine, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein oder mehrere erfindungsgemaBe(s) teilchenfbrmige(s) Reinigungsmittel und/oder einen oder 
mchrerc crfindungsgemaBe(n) Wasch- oder Reinigungsinittelfonnkorper die Dosicrkammer der Spulmaschinc einlegt 
und ein Spiilprogramm ablaufen ISBt, in dessen Verlauf sich die Dosierkammer offnet und das bzw. die Reinigungsmittel 50 
und/oder der bzw. die Formkorper aufgelost werden, ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
[0241] Auch beim erfindungsgemaBcn Reinigungsverfahren kann man auf die Dosierkammer verzichlen und die erfin- 
dungsgemaBcn Reinigungsmittelkomponenten bzw. Reinigungsmittelzusammensctzungen oder den bzw. die erfindungs- 
gemaBcn Formkorper beispielsweise in den Besteckkorb einlegen. SelbstverstSndlich ist aber auch hier der Einsatz einer 
Dosierhilfe, beispielsweise eines Korbchens, das im Spiilraum angebracht wird, problemlos moglich. Dementsprechend 55 
ist ein Reinigungsverfahren zum Reinigen von Geschirr in einer Geschirrspiilmaschine, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man ein oder mehrere erfindungsgema6e(s) teilchenf5brmige(s) Reinigungsmittel und/oder einen oder mehrere erfin- 
dungsgemaBe(n) Wasch- oder Reinigungsmittelfonnkarper mil oder ohne Dosierhilfe in den Spiilraum der Spulmaschine 
einlegt und ein SpUlprogramm ablaufen laBt, in dessen Vsrlauf das bzw. die Reinigungsmittel und/oder der bzw. die 
Formkorper aufgelost werden, ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 60 

Beispiele 

[0242] Nicht angeschmutztes Geschirr wurde mil einem handelsiiblichcn Maschinengeschirrspulmillel (Dosierung: 

20 g) unter Hart- und Weichwasserbedingungen mit einem KlarspUler gespOlt. Tm Reinigungsgang wurde ein flUssiger 65 

Mischschmutz der Reinigerflotte zugegeben. 

[0243] Im Vergleichsbeispiel V wurde ein handelsiiblicher KlarspUler aus dem Vorratstank der Maschine dosiert. Im 
erfindungsgemaBcn Beispiel E wurde der handelsUbliche KlarspUler des Vergleichsbeispiels vor der Anwendung durch 
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Zusatz von 8 Gew.-% (bezogen auf KlarspUler) eines Copolymers aus 60 Gew.-% Acrylsaure und 40 Gew.-% 2-Acryla- 
mido-2-methyl-l-propansulfonsaure (Molmasse: 11.000 gmol"^) aufgewertet. Die Dosiermenge des Klarspulers betrug 
in beiden Fallen 3 ml pro Klarspiilgang, Als Spulmaschine wurde eine Miele G 575 mit einem 55°C Programm gewahlt. 
Die Wasserhartc betrug 2-3°dH bzw. 16MH. 
5 [0244] Das auf diese Weise gespiilte Geschirr wurde unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen J mal gespuit. 
Das Gesamterscheinungsbild des Spulgules wurde anhand der unten aufgefuhrten Bewertungsskala beurteill. 
[0245] Die Ergebnisse sind in der nachstehenden T^belle angegeben 





V (2-3°dH) 


E (2-3°dH) 


V(16°dH) 


E(16°dH) 


Trinkglas 


4,7 


5,3 


3,5 


5,1 


Edelstahlmesser 


5,1 


5.6 


3,9 


4,9 


KunststofT 


4.6 


4,9 


3.3 


3,8 



[0246] Die Tabelle zeigt, daB unter erschwerten Bedingungen (Hartwasser) mit dem erfindungsgemaBen KlarspUler 
cine deullich besseres Erscheinungsbild gewonnen wird, als es fiir das Geschirr des Vergleichsbeispiels mSglich ist 



Bewertungsskala 





Note 


Bewertungsmerkmal 


25 


8 


frei von BelMgen, Streifen und Flecken 


30 


7 


sehr schwacher Belag oder ein schwacher Streifen und/oder kleinste Flecken 


35 


6 


schwacher Belag und/oder einzelne schwache Streifen und/oder kleine Flecken 




5 


scliwach bis mittelstarker Belag und/oder vermehrt schwache Streifen und/oder wenige 

Flecken mittlerer GroBe 


40 


4 


mittelstarker Belag und/oder wenige mittelstarke Streifen und/oder Flecken mittlerer GroBe 


45 


3 


mittelstarker, wolkiger Belag und/oder mittelstarke Streifen und/oder wenige grofie Flecken 


50 


2 ' 


mittelstarker, deutlich wolkiger Belag und/oder vereinzelte starke Streifen und/oder mehrere 
groQe Flecken 




1 


starker, flachiger Belag und/oder starke Streifen und/oder zahlreiche grolle Flecken 


55 


0 


sehr starker, flachiger Belag und/oder sehr starke Streifen und/oder sehr zahlreiche groBe 
Flecken 


60 




Paten lanspriichc 



1 . Verwendung von Copolymeren aus 

i) ungesatliglen Carbonsauren 
65 ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weileren ionischen oder nichlionogenen Monomeren 
in maschinellen Geschirrspiilmitteln. 

2. Verwendung von Copolymeren aus 
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i) unges&ttigten CarbonsMuren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalis weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
im KlarspUlgang beim maschinellen GeschirrspUlen. 

3. Verwendung nach einem der AnsprUche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere 5 
aus 

i) ungesmtigten Carbonsauren der Fonnel I. 
R^(R^)C=C(R3)C00H (D. 

to 

in der bis unabhangig voneinander fiir -H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten gesSttigten Alkyl- 
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten 
Alkenykest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2. -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylre- 
ste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR^ sieht, wobei R^ ein gesattigter oder ungesSttigter, 
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 15 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel 11 

R5(R6)C=C(R'')-X-S03H (II), 

in der R^ bis R'' unabhSngig voneinander fur -H -CH3. einen geradkettigen oder verzweigten gesatligten Alkyl- 20 
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten 
Alkenykest rait 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenybe- 
ste wie vorstehend definiert oder fUr -COOH oder -COOR* steht, wobei R"^ ein gesattigter oder ungesattigter. 
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine op- 
tional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH2)„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)i(- mit k = 1 25 
bis 6, .C(0)-NH-C(CH3)2-und .C(0>NH-CH(CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalis weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
verwendet werden. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Mai- 30 
einsSure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln lia, lib und/oder lie: 
H2C=CH-X-S03H (na), 

35 

H2C=C(CH3)-X-S03H (nb), 
H03S-X-(R6)C=C(R'')-X-S03H (He), 

in der R^ und R^ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH3, -CH2C^H3, -CH2CH2CH3, -CH(CH3)2 40 
und X fOr eine optional vorhandene Spaceigruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH2)o- mit n = 0 bis 4, -COO- 
(CH2)k- mit k =: 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalis weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
verwendet werden. 

5. Verwendung nach einem der Anspriichc 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere ver- 45 
wendet werden, die Struktureinheilen der Fonnel EI 

-[CH2-CHCOOH]™-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (EI), 

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spaceigruppe 50 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstiluierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwassersloffresten mil 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spaceignippen, in dcnen Y fUr -0-(CH2)n- iml n = 
0 bis 4, fiir -0-(C6H4)-, fiir .NH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere ver- 
wendet werden, die Struktureinheiten der Fonnel IV 55 

.ICH2-C(Cll3)COOH]n»-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- GV), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fDr eine Spacergruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstiluierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 60 
Kohlenwassersloffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fUr -0-(CH2)d- imt n = 
0 bis 4, fUr -0-(C6li4)-, fiir -NH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere ver- 
wendet werden, die Struktureinheiten der Fonnel V 

65 

-[CH2-CHCOOH]„,-[CH2-C(CTl3)C(0)-Y-S03H]p- (V), 

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
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steht, die ausgewahlt isl aus substituierten oder unsubstituierten aUphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
KohlenwasserstofiFieslen mil 1 bis 24 Kohlenstoffaiomen, wobei Spacergruppen. in denen Y fiir -0-(CH2)n- nut n - 
0 bis 4. fUr -0(C6H4)-. fiir -NH-CCCHaV oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. ^ 

8. Verwendung nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere ver- 
wendet werden, die Stniktureinheiten der Formel VI 

-[CH2-C(ai3)COOH]™-[ai2-C(CH3)C(0)-Y.S03H]p. (VI), 

enthalten in der m und p jeweils fur eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aUphatischen. aromatischen oder arahphatischen 
Kohlenwasserstofifresten mit 1 bis 24 KohlenstoflFatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0-(CH2)n- mit n = 
0 bis 4, fiir .a(C6H4)-. fiir -NH-C(CH3)r oder .NH.CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. ^ 

9. Verwendung nach einem der AnsprUche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymere ver- 
wendet werden, die Struktureinheiten der Formel VQ 

-[HOOCCH-CHCOOH]„,-[CH2CHC(0)-Y-S03H]p- (VH). 

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spaceigruppe 
steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aUphatischen, aromatischen oder arahphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffaiomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0-(CH2)n- mit n - 
0 bis 4, fiir -O-CQa*)-, fiir fiir -NH-C(CH3)2- oder -NH-CHCCHzCHs)- steht, bevorzugt sind. ^ 

10. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB em oder mehrere Copolymere 
verwendet werden, die Struktureinheiten der Formel VIII 

-[HOOCCH-CTICOOH]™-[CH2-C(CH3)C(0)O.Y-S03H]p- (Vm), 

enthalten, in der m und p jeweils fiir eine ganze nalurUche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur eine Spacergruppe 
sleht, die ausgewahlt isl aus substituierten oder unsubstituierten aUphatischen, aromatischen oder arahphatischen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffaiomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fiir -0(CH2)n- mit n = 
0 bis 4, fiir -0-(C6H4)-, fiir -^FH-C(CH3)2- oder -NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. ^ 

11. Verwendung nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die SulfonsSuregruppen im Co- 
polymer teil- Oder voUneulraUsiert vorliegen. 

12 Verrwendung nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymere Molmassen 
von 2000 bis 200.000 gmol'S vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol ^ und insbesondere von 5000 bis 
15.000 gmor^ aufweisen. 

13. Klarspiilmittel fiir das maschineUe Geschirrspulen. enthaltend Copolymere aus 

i) unges^ttigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregnippen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

14 Klarspulmitlel nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere Coplymer(e) enthalL, das/ 
die Struktureinheiten der Formeln m und/oder IV, und/oder V, und/oder VI und/oder VH und/oder VHI enthalten. 
15. Klarspuhnittel nach einem der AnsprUche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB es das bzw. die Copoly- 
mer(e) in Mengen von 0,001 bis 20Gew.-%, vorzugsweise von 0.01 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 
bis 10 Gew.-% und insbesondere von 0,15 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das KlarspUlmiltel, enthalt, 

16 Klarspulmitlel nach einem der AnsprUche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es Tensid(e), vorzugsweise 
nichtionische(s) TfcnsidCe) und insbesondere nichtionische(s) Tcnsid(e) aus der Gruppe der alkoxyUerten Alkohole, 
in Mengen von 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 40 Gew.- 
%, und insbesondere von 2 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Klarspulmitlel, enthalt. 

17 Klarspulmitlel nach einem der AnsprUche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB cs nichlwaBngc(s) Losungs- 
miitel, vorzugsweise Elhanol, n-Propanol, i-Propanol. l-Butanol, 2-Butanol, Glykol, Propandiol, Butandiol, Glyce- 
rin Diglykol, Propyldiglykol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, Elhylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, 
Ethylenglykolpropylelher, Elheylenglykolmono-n-butylclher. Diethylenglykol-melhylethcr, Diethylenglykolethy- 
lether Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, Dipropylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, 
Ethoxy- Oder Butoxytriglykol. l-Butoxyethoxy-2.propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-buty- 
lelher sowie Mischungen dieser L6sungsmillel, enlhalL 

18. Klarspulmitlel nach einem der AnsprUche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es LosungsvermilUei; vor- 
zugsweise aromatische Sulfonate der Formel 




R4 R5 

enthalt. in der jeder der Reste R^ R^, R^, R**, R^ unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus H oder einem Cus-Al- 
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kyl- Oder - Alkenylrest und X fUr ein Kation steht. 

19. Klarspminitlel nach einem der AnsprOche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet. daB es Acidifizierungsmittel, 
vorzugsweise organische SSuren unter besonderer Bevorzugung von AdipinsSure, Amidosuifonsaure, Bernslein- 
sSure, Citronensaure, Fumarsaure, MaleinsSure, Malonsaure, OxalsSurc und WeinsSure sowie Mischungen dieser 
SUuren, enth^t. ^ 

20. Klarspulmittel nach einem der AnsprUche 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB es zusStzlich einen oder 
mehrere Stoffe aus den Gruppen der Soil-release-Polymere, der Farbstoffe und der Duftstoffe enthalt. 

21. Teilcffenfbrmiger KlarspOler fUr das maschinelle GeschirrspUlen, dadurch gekennzeichnet, daB er 

a) 0 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer TVagcrmaterialien, 

b) 30 bis 70 Gew.-% Hullsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von lo 

c) 0 bis 65 Gew.-% Fettslofr(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 15 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monoinerenenthalt. 

22. Teilchenformiger KlarspUler nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB er ein oder mehrere Copoly- 
mer(e) in Mengen von 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,5 bis 
40 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den leilchenfOrmigen KlarspUler, enthalt, 
das/die Struktureinheiten der Formeln HI und/oder IV, und/oder V, und/oder VI und/oder VU und/oder Vm enthal- 20 
ten. 

23. Teilchenforriiiger KlarspUler nach einem der Anspriiche 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB er als Inhalls- 
stoffb) einen oder mehrere Stoffe mit einem Schmelzbereich zwischen 50 und 100°C, vorzugsweise zwischen 52.5 
und 80**C und insbesondere zwischen 55 und 75°C, enthalt, wobei Paraffinwachse mit einem Schmelzbereich von 
SO^'C bis 65*^0 und/oder S toffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycole (PPG) 25 
bevorzugte HOUsubstanzen sind. 

24. Teilchenformiger KlarspUler nach einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB er als Inhalts- 
sloff d) zusatzlich Tensid(e), vorzugsweise nichlionische(s) Tensid(e), besonders bevorzugt solche aus der Gruppe 
der alkoxylierten Alkohole, in Mengen von 5 bis 47,5 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 45 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt von 15 bis 42,5 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf den leilchenformigen 30 
KlarspUler, enthalt. 

25. Reinigungsmittelformkorper fur das maschinelle Geschirrspulen, enthaltend Geruststoffe sowie optional wei- 
tere Inhaltsstoffe von Reinigungsmilteln, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Copolymer(e) in Mengen 
von 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2, 5 bis 40 Gew.-% und ins- 
besondere von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, enthalt, das/die Struktureinheiten der 35 
Formeln HE und/oder IV. und/oder V, und/oder VI und/oder VU und/oder VIII enthalten. 

26. Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB er Copolymere in loseverzSger- 
ler Form enthSlt. 

27. Mehrphasiger Reinigungsmittelformkorper flir das maschinelle Geschirrspulen, enthaltend GerUsistoffe sowie 
optional weilere Reinigungsmiltel-Inhaltssloffe, dadurch gekennzeichnet. daB inindestens eine Phase aus 40 

a) 0 bis 65 Gew.-% eines oder mehrerer TragermaleriaUen. 

b) 30 bis 70 Gew,-% HUllsubstanz(en) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, 

c) 6bis65Gew.-%Fettstoff(e). 

d) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe sowie 

e) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 45 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

bcsleht. 

28. Mehrphasiger Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 27. dadurch gekennzeichnet, daB die Phasen die. 50 
Form von Schichten aufweisen und der FormkSrper 2-, 3- oder 4-phasig isl. 

29. Mehrphasiger Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einein Ba- 
sisformkorper, welcher eine Kavitat aufweist, und einem mindestens teilweise in der Kavitat enthaltenen Itil be- 

steht. . 

30. Mehrphasiger Rcinigungsiiiitlelfoniikorper nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB der in der Kavitat 55 

enthaltene Teil aus 

a) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 7,5 und insbesondere 0 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Tragerma- 
terialien, 

b) 30 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 65 Gew.-% und insbesondere 40 bis 60 Gew.-% HUllsubstanz(en) 

mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 50°C, «> 

c) 0 bis 65 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 Cjew.-% Feltstoff(e), 

d) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-% weiterer Wirk- und/ 
oder Hilfsstoffe sowie 

c) 0,1 bis 70Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 50Gew.-% und insbesondere 5 bis 40Gcw.-% Copolynier(e) aus 

i) ungesattigten CarbonsSuren 65 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

besteht. 
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